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I.1.     Introducción. 
El ligando hidruro tiene el menor número de electrones de valencia 
posibles, dando lugar a enlaces sencillos metal-hidruro muy fuertes.1 En 
1931 Hieber y colaboradores describieron el primer hidruro molecular,2 el 
compuesto H2Fe(CO)4 y pocos años después, en 1937, estos mismos 
autores publicaron la preparación del complejo HCo(CO)4 (Figura I.1.a).3 Sin 
embargo, la propuesta de la existencia de enlaces M-H fue muy discutida y 
no fue hasta 1955, con la preparación del primer hidruro organometálico de 
un metal de transición sin ligandos carbonilo, el complejo Cp2ReH (Figura 
I.1.b),4 por Wilkinson y Birmingham, cuando se aceptó su existencia. Más 
adelante, en 1984, Kubas y colaboradores describieron la preparación de los 
complejos M(η2-H2)(CO)3(PR3)2 (M = W, Mo; R = iPr, Cy), los primeros 
derivados con una molécula de hidrógeno coordinada al centro metálico 
(Figura I.1.c).5 Este descubrimiento fue un hito en la química de los 
complejos hidruro de metales de transición y revolucionó el estudio de este 
tipo de complejos.6 
 
 
Figura I.1: Ejemplos de los primeros compuestos de metales de 
transición con ligandos hidruro y dihidrógeno.  
 
   Introducción 
  
 2 
La interacción metal-dihidrógeno es débil, a diferencia del enlace M-
H. Las formas metal-dihidrógeno y metal-dihidruro son las dos partes del 
mismo equilibrio redox (Ecuación I.1). En este equilibrio la naturaleza del 
metal juega un papel importante. Así, metales π básicos favorecen la 
ruptura de la molécula de H2 para dar la forma oxidada dihidruro, mientras 




Se definen como complejos polihidruro aquellos compuestos que 
poseen el suficiente número de átomos de hidrógeno coordinados al centro 
metálico de un fragmento LnM para formar, al menos, dos tipos distintos de 
ligandos. Dependiendo de la distancia entre los átomos de hidrógeno 
coordinados al centro metálico, estos ligandos se pueden clasificar en cuatro 
tipos (Esquema I.1): a) dihidruros clásicos, cuando la distancia entre los 
átomos de hidrógeno es mayor de 1.6 Å, b) dihidruros comprimidos, si la 
distancia se encuentra en el rango comprendido entre 1.3 Å y 1.6 Å, c) 
dihidrógenos elongados, cuando la separación tiene un valor entre 1.0 Å y 
1.3 Å y d) dihidrógenos de tipo Kubas si la distancia está en el rango 
comprendido entre 0.8 Å y 1.0 Å. Se denominan interacciones no clásicas a 
aquellas que ocurren alrededor de la esfera de coordinación de un metal 
entre átomos de hidrógeno cuya distancia es inferior a 1.6 Å. 
La diferencia entre dihidrógeno elongado y dihidruro comprimido es 
todavía considerada un problema formal por muchos investigadores, dado 
que en estas especies el coste energético de mover los dos átomos de 
hidrógeno entre 1.0 y 1.6 Å es en muchos casos inferior a 4 kcal·mol-1. La 
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principal diferencia entre ellos es la barrera para la activación de la rotación 
combinada de ambos átomos de hidrógeno, alrededor del eje del enlace M-
H2; menor de 8 kcal·mol-1 en dihidrógenos elongados y entre 8 y 12 








Esquema I.1: Clasificación de los complejos LnMH2 en función de la 
distancia H-H.  
 
Una característica destacada de los complejos polihidruro son los 
movimientos combinados de los átomos de hidrógeno coordinados al centro 
metálico. Estos intercambios de posición están térmicamente activados y 
tienen lugar con barreras de activación que son mucho más bajas que las 
que implican los movimientos del resto de ligandos de los complejos. 
Además de los procesos de intercambio de posición activados 
térmicamente, en algunos polihidruros se observan procesos de 
acoplamiento por intercambio cuántico.9 La masa, la geometría, la rigidez y 
el tamaño de los co-ligandos pesados determinan la geometría del 
esqueleto del polihidruro y previenen los intercambios de posición de éstos. 
Los polihidruros saturados tienen la capacidad de perder hidrógeno 
molecular para dar especies insaturadas, que coordinan y posteriormente 
activan enlaces σ, entre los que se incluyen enlaces B-H, C-H, Si-H, N-H y 
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O-H. El estudio de la activación de estos enlaces tiene gran relevancia, ya 
que está directamente implicada en distintas reacciones orgánicas de gran 
interés. Así, la activación de enlaces B-H es una etapa fundamental en 
procesos tales como la borilación de moléculas orgánicas10 y el 
deshidroacoplamiento de amoniaco-borano.11 La activación C-H es un tópico 
clásico en química organometálica debido a su conexión con la 
funcionalización de sustratos orgánicos no activados.12 La ruptura de 
enlaces Si-H está directamente relacionada con procesos tales como la 
hidrosililación de moléculas orgánicas insaturadas, la síntesis directa de 
clorosilanos y el acoplamiento SiH/OH.13 La activación de enlaces N-H 
promovida por metales del grupo del platino es una etapa clave en 
reacciones de hidroaminación de moléculas orgánicas insaturadas14 y en el 
uso de amoniaco en catálisis homogénea.15 Por último, la ruptura de enlaces 
O-H mediada por complejos metálicos tiene un gran potencial en procesos 
alternativos para la conversión de energía solar,16 en particular en el 
proceso de ruptura del agua.17 
La coordinación de un enlace σ E-H a un metal de transición implica 
la donación σ del orbital σ del enlace coordinado a orbitales vacíos del metal 
y retrodonación del metal a orbitales vacíos σ*(EH). Los centros metálicos 
nucleófilicos favorecen la retrodonación, lo que resulta en la adición 
homolítica del enlace E-H al centro metálico, mientras que los centros 
metálicos electrófilos aumentan la donación σ al metal, promoviendo la 
ruptura heterolítica del enlace E-H. El aceptor del catión puede ser una base 
de Lewis externa, incluyendo el disolvente de la reacción, un ligando hidruro 
o un grupo en la esfera de coordinación del metal con pares de electrones 
libres (Esquema I.2). Una tercera forma de ruptura es la metátesis de 
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enlace σ, que implica la transferencia de E o H desde H o E a otro ligando R 
de forma concertada a través de un estado de transición de cuatro centros y 
cuatro electrones (dos del enlace M-R y dos del enlace E-H), evitando 
reacciones de adición oxidante y eliminación reductora para efectuar el 














Esquema I.2: Tipos de ruptura del enlace E-H en las reacciones 
de activación de enlaces σ. 
 
El descubrimiento de los complejos dihidrógeno, unido al interés por 
el estudio del comportamiento de los ligandos hidruro en disolución y de sus 
reacciones de activación de enlaces σ, han convertido a los complejos 
polihidruro de los metales del grupo del platino en una de las familias más 
relevantes dentro de la química de metales de transición en las últimas 
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décadas. Dentro de esta amplia familia destacan los polihidruros de osmio.19 
Las razones para esta relevancia son varias: el osmio favorece estructuras 
clásicas con el metal en altos estados de oxidación (4 y 6) y enlaces M(η2-
H2) fuertes debido a su carácter reductor y a su marcada capacidad de 
retrodonación π. Como consecuencia, los polihidruros de osmio tienen un 
rango de estequiometrías y estructuras más amplio que el resto de metales 
del grupo del platino.  
Los derivados polihidruro de osmio tienen una reactividad muy rica 
en procesos de activación de enlaces σ, destacando las reacciones de 
activación de enlaces C-H.19 Este tipo de reacciones están generalmente 
promovidas por complejos metálicos en bajo estado de oxidación y el 
empleo de complejos metálicos en alto estado de oxidación es poco 
habitual, en particular el de derivados hidruro. Dependiendo de la 
naturaleza de la molécula orgánica que se activa, podemos clasificar los 
procesos de activación C-H en: I) activación directa de enlaces C-H; II) 
activación de enlaces C-H asistida por efecto quelato y III) activación de 
enlaces C-H de sales de imidazolio y bencimidazolio, lo que conduce la 
formación de complejos con carbenos N-heterocíclicos.  
La importancia de las reacciones de activación C-H en la química 
orgánica actual está contribuyendo a estimular los estudios de reactividad 
de complejos polihidruro, a pesar de que su química sea compleja desde un 
punto de vista conceptual y experimental. Otros factores relevantes que 
pueden contribuir al desarrollo de la química de polihidruros son 
descubrimientos recientes, tales como la posibilidad de generar 
metalatrinems, que pueden ser un nuevo tipo de inhibidores de β-
lactamasas, mediante la activación del enlace N-H de 2-acetidinonas.20 
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Adicionalmente, y en la búsqueda de nuevas moléculas con propiedades 
anticancerígenas, la activación de enlaces N-H, O-H y N-C de nucleobases 
promovida por hexahidruros de osmio,21 así como la capacidad de algunos 
ligandos hidruro de formar enlaces de hidrógeno22 hacen prever el 
florecimiento de una nueva área de investigación. Finalmente, el uso 
reciente de polihidruros para la preparación de nuevos tipos de complejos 
con aplicaciones en ciencia de materiales abre la puerta a un nuevo 
campo.23 Por tanto, la química de los polihidruros de los metales del grupo 
del platino se encuentra todavía lejos de su completo desarrollo. A 
diferencia de otras áreas más maduras, ofrece nuevos retos conceptuales y 
al mismo tiempo la posibilidad de interacción con otros campos, lo que hace 
prever avances prometedores en un futuro próximo. 
 
I.2.     Objetivos la Tesis. 
Conocer y entender las interacciones no clásicas entre los átomos de 
hidrógeno coordinados a un metal de transición es fundamental para 
aproximarse al problema de la activación de enlaces σ, que es esencial para 
diseñar nuevos y más eficientes catalizadores de reacciones de interés en 
síntesis orgánica y aquellas relacionadas con el desarrollo de energías 
renovables. Pensando en la activación de enlaces C-H como la reacción 
clave en este tipo de procesos catalíticos, al inicio del presente trabajo nos 
propusimos como objetivo científico encontrar evidencias experimentales de 
la existencia de una frontera entre dihidrógenos elongados y dihidruros 
comprimidos y establecer pautas de reactividad que permitiesen distinguir 
entre ambos tipos de especies. 
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I.3.     Estructura de la Tesis. 
 Los resultados obtenidos se recogen en cuatro capítulos. Cada uno de 
ellos contiene una breve introducción, una discusión de resultados y las 
conclusiones parciales obtenidas. Tras el último capítulo se incluyen las 
conclusiones generales, en las que se señalan las aportaciones más 
relevantes del trabajo. A continuación, en la parte experimental se 
describen las técnicas utilizadas y la preparación y caracterización de los 
nuevos compuestos. Por último, se incluye un apartado con la bibliografía 
utilizada a lo largo del trabajo. 
El Capítulo 1 recoge la entrada al complejo OsH{κ2-C,C-(PhBIm-
C6H4)}3, el primer derivado de tipo MHC6 de un metal del grupo del platino, 
su comportamiento frente a HBF4, así como las diferentes rutas sintéticas 
tendentes a su formación. En el Capítulo 2 se muestra cómo pequeñas 
modificaciones en los co-ligandos de complejos de osmio con dos átomos de 
hidrógeno coordinados determinan la naturaleza dihidrógeno elongado 
frente a dihidruro comprimido de éstos y la influencia en su reactividad. El 
Capítulo 3 ahonda en la influencia de los ligandos quelato en la formación 
y naturaleza de complejos OsH4 con dos unidades bis(dihidrógeno), así 
como en su comportamiento químico. Por último, en el Capítulo 4 se 
describe la preparación de nuevos polihidruros de osmio que contienen el 
ligando acetilacetonato y su aplicación en reacciones de acoplamiento 


































Capítulo 1:  
Preparación de un compuesto 









Los complejos de metales de transición que contienen únicamente 
carbono e hidrógeno como átomos dadores en la esfera de coordinación 
forman la familia de compuestos organometálicos de “sangre azul”, que han 
jugado un papel determinante en el desarrollo conceptual de la química 
actual. Estos compuestos son estabilizados por un centro metálico en bajo 
estado de oxidación y su número de coordinación es normalmente cuatro, 
cinco o seis.24 
El estado de oxidación del centro metálico determina el número de 
coordinación y la geometría de los complejos. Ligandos oxidantes como 
oxígeno y halogenuros, en particular fluoruro y cloruro, estabilizan altos 
estados de oxidación. Ligandos hidruro, cuya influencia estérica es mínima, 
también son buenos para conseguir altos índices de coordinación.25 A 
excepción del grupo metilo26 y de combinaciones ciclopentadienilo-hidruro,27 
ligandos carbono dadores no suelen estabilizar compuestos organometálicos 
de “sangre azul” en alto estado de oxidación y números de coordinación 
superiores a seis. 
Se conocen compuestos organometálicos heptacoordinados de 
“sangre azul” para metales de los grupos 5 y 6, con un núcleo MC7, 
estabilizados por ligandos isocianuro lineales. Ellis y colaboradores han 
descritos derivados homolépticos heptakis(isocianuro) vanadio(I), niobio(I) 
y tántalo(I). Aunque el poliedro más común para el número de coordinación 
siete es la bipirámide pentagonal,28 el núcleo VC7 presenta una forma de 
prisma trigonal distorsionado monoapicado.29 Sin embargo, el núcleo TaC7 





vez de un prisma trigonal apicado.30 Los derivados análogos 
heptakis(isocianuro) cromo(II), molibdeno(II) y tungsteno(II) han sido 
descritos por los grupos de Lippard,31 Walton32 y San Filippo.33 Para estos 
compuestos se ha observado una disposición octaédrica apicada o de prisma 
trigonal apicado de simetría C2v, dependiendo del centro metálico y del 
sustituyente del isocianuro. 
Este capítulo describe la preparación de un complejo organometálico 
heptacoordinado de “sangre azul” con un metal del grupo del platino. Al 
contrario que en los metales de los grupos 5 y 6, presenta un núcleo MHC6 
y está estabilizado por tres ligandos carbeno N-heterocíclicos (NHC). 
 
1.2. Preparación y caracterización del complejo MHC6. 
Los complejos polihidruro de metales de transición tienen la 
capacidad de perder hidrógeno molecular para dar especies insaturadas, 
que coordinan y posteriormente activan enlaces σ. De acuerdo con esto, el 
complejo hexahidruro OsH6(PiPr3)2 (1) ha demostrado ser capaz de 
promover la ruptura del enlace C-H, asistida por el efecto quelato, en un 
amplio rango de moléculas orgánicas,34 además de la activación directa del 
enlace C-H situado entre los átomos de nitrógeno de sales de imidazolio y 
bencimidazolio.35 De acuerdo con esta capacidad, el complejo 1 es capaz de 
inducir la ortometalación de un sustituyente fenilo de cloruro de N,N’-
difenilbencimidazolio ([Ph2BImH]Cl), además de la coordinación del 
fragmento bencimidazolilideno. Como consecuencia de esto, el tratamiento 
de una disolución del complejo 1 en decalina, con 3.0 equivalentes de la sal 





heptacoordinado MHC6 OsH{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}3 (2 en el Esquema 1.1), 
que fue aislado como un sólido blanco con un rendimiento del 63%. 
 
Esquema 1.1: Preparación del complejo 2. 
La Figura 1.1 muestra una vista de la estructura de rayos X de este 
complejo, mientras que la Tabla 1.1 recoge una selección de las distancias y 
ángulos de enlace. Los átomos dadores alrededor del centro metálico 
forman un octaedro apicado de simetría C3. El ligando hidruro, que se 
encuentra dentro del eje de simetría C3, está situado en el centro de la cara 
trigonal definida por los átomos de carbono de los carbenos. Esta 
disposición permite la interacción entre el orbital s y los orbitales p, 
formalmente vacíos, de los átomos de carbono del carbeno (Figura 1.2). De 
acuerdo con la simetría de la molécula, las tres distancias Os-CNHC de 
2.037(9) Å (Os(1)-C(1)), 2.026(8) Å (Os(1)-C(20)), y 2.063(8) Å (Os(1)-
C(39)), así como las distancias Os-CPh de 2.034(7) Å (Os(2)-C(58)), 
2.034(9) Å (Os(2)-C(77)), y 2.024(9) Å (Os(2)-C(96)), son 
estadísticamente idénticas. La geometría de este compuesto es análoga a la 
del complejo OsH{κ2-C,C-(MeBIm-C6H4)}3, preparado recientemente en 





complejo es consistente con una señal a -9.90 ppm en el espectro de RMN 
de 1H. 
 
Figura 1.1: Diagrama ORTEP del complejo 2 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto el 
hidruro, se han omitido por claridad.  
Tabla 1.1: Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados 
del complejo 2:  
Os(1)-C(1) 2.037(9), 2.033(7) Os(1)-C(28) 2.147(8), 2.144(8) 
Os(1)-C(9) 2.144(7), 2.158(8) Os(1)-C(39) 2.063(8), 2.024(8) 
Os(1)-C(20) 2.026(8), 2.033(8) Os(1)-C(47) 2.161(8), 2.148(7) 
    
C(1)-Os(1)-C(47) 163.8(3), 162.7(3) C(1)-Os(1)-C(9) 76.1(3), 75.6(3) 
C(9)-Os(1)-C(20) 163.0(3), 164.1(3) C(20)-Os(1)-C(28) 75.4(3), 75.7(3) 
C(28)-Os(1)-C(39) 160.7(3), 161.7(3) C(39)-Os(1)-C(47) 75.4(3), 75.9(3) 
C(1)-Os(1)-H(01) 71(2), 72(2) C(9)-Os-H(01) 126(2), 134(2) 
C(20)-Os(1)-H(01) 70(2), 62(2) C(28)-Os(1)-H(01) 131(2), 126(2) 








Figura 1.2: Orbitales HOMO-5 y HOMO-32 del complejo 2 
calculados al nivel B3LYP/(6-31 g**+ SDD) (valor de la 
isosuperficie de 0.02 u.a.) 
 
1.3. Protonación del compuesto MHC6. 
El complejo 2 tiene carácter de base de Brønsted. El tratamiento de 
una disolución de este complejo en diclorometano con HBF4·OEt2 da lugar a 
la sal [Os{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}(Ph2BIm)2]BF4 (3 en el Esquema 1.2), 
resultado de la protonación de uno de los grupos fenilo ortometalados y la 
eliminación reductora del hidruro y otro grupo fenilo ortometalado.  
 






Esta sal se aisló como un sólido naranja con un rendimiento del 85% 
y también ha sido caracterizada por difracción de rayos X. La estructura 
(Figura 1.3) muestra una disposición octaédrica de los ligandos alrededor 
del centro metálico, incluyendo las interacciones agósticas entre el átomo 
de osmio y los enlaces formados, que se sitúan en posición trans al grupo 
quelato ortometalado. La Tabla 1.2 recoge una selección de las distancias y 









Figura 1.3: Diagrama ORTEP del catión del complejo 3 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto 
aquellos implicados en las interacciones agósticas, se han omitido 








Tabla 1.2: Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados 
del complejo 3: 
Os-C(1) 1.977(6) Os-C(3) 2.053(6) 
Os-C(20) 2.066(6) Os-C(39) 2.053(6) 
Os-H(22) 1.92(6) Os-H(41) 1.83(6) 
Os-C(22) 2.473(6) Os-C(41) 2.452(6) 
C(22)-H(22) 1.12(6) C(41)-H(41) 1.13(6) 
 
      
C(39)-Os-C(20) 169.4(2) C(1)-Os-C(3) 78.0(2)  
C(39)-Os-C(3) 85.5(5) C(39)-Os-C(1) 100.3(2) 
C(20)-Os-C(1) 88.7(2) C(20)-Os-C(3) 102.0(2) 
 
Las interacciones agósticas se corroboran por las distancias Os-
C(22) (2.473(6) Å), Os-H(22) (1.92(6) Å) y C(22)-H(22) (1.12(6) Å) y Os-
C(41) (2.452(6) Å), Os-H(41) (1.83(6) Å) y C(41)-H(41) (1.13(6) Å), que 
son similares a las descritas para otras interacciones agósticas Os-H-C.37 
Además, los valores respectivos de rbp de 0.7(1) y 0.6(1) Å concuerdan bien 
con los calculados para otras interacciones agósticas δ.38 De acuerdo con 
estos valores, las interacciones agósticas persisten en diclorometano 
deuterado a temperaturas inferiores a 223 K. Así, los espectros de RMN de 
1H a estas temperaturas presentan dos resonancias correspondientes a 
grupos fenilo a 1.86 y 1.49 ppm, mientras que el espectro de INEPT de 13C 
a 213 K muestra constantes de acoplamiento 1JC-H de 114 y 112 Hz para 
resonancias a 98.4 y 92.9 ppm, respectivamente, correspondientes a 
grupos fenilo. Los valores de estas constantes son alrededor de 50 Hz 
inferiores a los de las otras constantes de acoplamiento 1JC-H. Este caso 





excepcionalmente elevada acidez de Lewis del catión de osmio(II) 
generado, que no tiene ninguna estabilización de tipo π. 
 
1.4. Estudio del papel del contranión en el mecanismo de la 
reacción. 
El anión cloruro juega un papel fundamental en la formación del 
complejo 2. De acuerdo con observaciones previas, el anión influye 
notablemente tanto en la estequiometría del complejo resultante como en la 
forma de coordinación del ligando NHC, en reacciones de sales de imidazolio 
y bencimidazolio con polihidruros de metales del grupo del platino.40 Así, la 
reacción del complejo hexahidruro 1 con [Ph2BImH]BF4 en decalina, a 190 
grados, durante 4 h y en presencia de alúmina41 conduce al complejo 
dihidruro de osmio(IV) OsH2{κ3-C,C,C-(C6H4-BIm-C6H4)}(PiPr3)2]BF4 (4 en el 
Esquema 1.3), resultado de la activación de un enlace orto-CH de los dos 
sustituyentes fenilo. Este compuesto es también destacable por dos 
razones: 1) es la primera especie que contiene un ligando dianiónico C,C,C-
pinza en la química del osmio42 y 2) la ortometalación de dos sustituyentes 
fenilo no tiene precedentes para sales de N,N’-difenilbencimidazolio y sólo 
ha sido descrito un ejemplo para sales de N,N’-(diaril)imidazolio.43 Además, 
esto demuestra la versatilidad de este ligando NHC, que puede estabilizar 
especies altamente insaturadas por medio de interacciones agósticas y 
actuar como ligando monodentado neutro,44 quelato monoaniónico,45 o 











Esquema 1.3: Síntesis de los complejos 4, 5 y 6 y formación del 
complejo 2 a partir de los complejos 4 y 6. 
El complejo 4, que fue aislado en forma de cristales incoloros con un 
rendimiento del 49 %, pudo ser caracterizado por difracción de rayos X. La 
Figura 1.4 muestra la estructura del complejo 4 mientras que la Tabla 1.3 
recoge una selección de las distancias y ángulos de enlace. La estructura 
prueba la formación del ligando pinza con los grupos fenilo activados 
situados en una disposición pseudo trans (C(9)-Os-C(15) = 144.92(15)o) 
(Figura 1.4). En contraste con 2, la geometría de coordinación alrededor del 
centro metálico puede racionalizarse como una bipirámide pentagonal 
distorsionada con los ligandos fosfina axiales y los ligandos hidruro, 
separados por una distancia de 1.63(4) Å, situados en el plano ecuatorial 
junto con el ligando pinza, que actúa con ángulos Carilo-Os-Carilo de 
144.92(15)º (C(9)-Os-C(15)) y Carilo-Os-CNHC de 72.85(15)º (C(1)-Os-C(9)) 






Figura 1.4: Diagrama ORTEP del complejo 4 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto los 
hidruros, se han omitido por claridad. 
Tabla 1.3: Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados 
del complejo 4:  
Os-P(1) 2.3851(10) Os-P(2) 2.3803(10) 
Os-C(1) 1.982(4) Os-C(9) 2.169(4) 
Os-C(15) 1.173(4) H(01)-H(02) 1.63(4) 
        
P(1)-Os-P(2) 161.58(3) C(1)-Os-C(9) 72.85(15) 
C(1)-Os-C(15) 72.54(15) C(9)-Os-C(15) 144.92(15) 
P(1)-Os-C(1) 96.10(12) P(2)-Os-C(1) 102.20(12) 
P(1)-Os-C(9) 96.31(10) P(2)-Os-C(9) 91.14(11) 
P(1)-Os-C(15) 92.87(10) P(2)-Os-C(15) 90.62(10) 
 
A temperatura ambiente, los espectros de RMN de 1H, 31P{1H} y 
13C{1H}, en benceno deuterado, son consistentes con su estructura de 
rayos X, mostrando ligandos hidruro, grupos fenilo metalados y ligandos 





triplete a -5.96 ppm con una constante de acoplamiento JH-P de 19.0 Hz 
asignado a los ligandos hidruro. El espectro de RMN de 13C{1H} muestra un 
único triplete a 149.8 ppm con una constante de acoplamiento JC-P de 6.3 Hz 
asignado al átomo de carbono metalado de los grupos fenilo activados y el 
espectro de RMN de 31P{1H} contiene un singlete a 10.5 ppm para las 
fosfinas. 
El complejo 4 es un intermedio en la formación del complejo 2. De 
acuerdo con esto, el tratamiento de disoluciones del complejo 4 con 2.0 
equivalentes de [Ph2BImH]Cl y 2.0 equivalentes de NEt3 a reflujo da lugar 
también al complejo 2. La cuestión es: ¿cuál es el papel del anión cloruro? 
En la búsqueda de información en esta dirección y con intención de obtener 
algunos intermedios del mecanismo, se trató el complejo 1 con 1.0 
equivalente de [Ph2BImH]Cl y 2.0 equivalentes de NEt3 en tolueno a reflujo. 
Bajo estas condiciones, se obtiene una mezcla del derivado cloruro-
dihidrógeno de osmio(II) OsCl{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}(η2-H2)(PiPr3)2 (5) y de 
la especie pentacoordinada OsCl{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}(PiPr3)2 (6), 
resultado de la disociación de la molécula de hidrógeno. Dado que la 
diferencia en la estequiometría entre 4 y 5 es una molécula de HCl, la 
adición de HCl disuelto en tolueno a una disolución del complejo 4 conduce, 
como cabía esperar, al complejo 5, que pierde la molécula de hidrógeno 
coordinada para dar el complejo 6. Tanto 5 como 6 son intermedios en la 
formación del complejo 2. El tratamiento de la mezcla en decalina con 2.0 
equivalentes de [Ph2BImH]BF4 y 2.0 equivalentes de NEt3 a reflujo, da lugar 
al derivado 2 (Esquema 1.3). Estas reacciones sugieren que el papel del 





capacidad π-dadora del anión cloruro cancela parcialmente el carácter 
insaturado del centro metálico. 
Los complejos 5 y 6 co-cristalizan por difusión de metanol en una 
disolución en tolueno de estos complejos para dar cristales adecuados para 
su análisis por difracción de rayos X. Las Figuras 1.5 y 1.6 muestran las 
estructuras de los dos compuestos, mientras que las Tablas 1.4 y 1.5 
recogen una selección de distancias y ángulos de enlace. La geometría 
alrededor del átomo de osmio del complejo 5 se puede describir como un 
octaedro distorsionado con los ligandos fosfina en posición trans. En el 
plano perpendicular, el ligando cloruro se sitúa trans al átomo de carbono 
del carbeno, de acuerdo con el carácter π-aceptor de la unidad 
bencimidazolilideno.35d La geometría alrededor del átomo de osmio de 6 se 
puede describir como una bipirámide trigonal distorsionada con los ligandos 
fosfina en posiciones apicales y con los ligandos situados en el plano 
ecuatorial dispuestos en forma de Y: 76.5(3)o (C-Os-C), 120.62(18)o (Cl-







Figura 1.5: Diagrama ORTEP del complejo 5 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto 
H(01) y H(02), se han omitido por claridad.  
Tabla 1.4: Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados del 
complejo 5:  
Os(2)-P(3) 2.3905(17) Os(2)-P(4) 2.3904(17) 
Os(2)-C(38) 1.971(7) Os(2)-C(46) 2.081(7) 
Os(2)-Cl(2) 2.5104(18) H(01)-H(02) 0.73(8) 
        
P(3)-Os(2)-P(4) 167.51(6) C(38)-Os(2)-C(46) 77.3(3) 
C(38)-Os(2)-Cl(2) 165.91(19) C(46)-Os(2)-Cl(2) 88.65(19) 
P(3)-Os(2)-Cl(2) 85.08(6) P(4)-Os(2)-Cl(2) 85.53(6) 
P(3)-Os(2)-C(38) 96.23(18) P(4)-Os(2)-C(38) 94.88(18) 







Figura 1.6: Diagrama ORTEP del complejo 6 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno se han 
omitido por claridad.  
Tabla 1.5: Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados 
del complejo 6:  
Os(1)-P(1) 2.4161(17) Os(1)-P(2) 2.4083(16) 
Os(1)-C(1) 1.931(6) Os(1)-C(9) 2.026(6) 
Os(1)-Cl(1) 2.4496(16)     
        
P(1)-Os(1)-P(2) 171.34(6) C(1)-Os(1)-C(9) 76.5(3) 
C(1)-Os(1)-Cl(1) 162.87(19) C(9)-Os(1)-Cl(1) 120.62(18) 
P(1)-Os(1)-Cl(1) 85.02(6) P(2)-Os(2)-Cl(1) 86.42(5) 
P(1)-Os(1)-C(1) 95.91(18) P(2)-Os(1)-C(1) 92.65(18) 
P(1)-Os(1)-C(9) 89.17(17) P(2)-Os(1)-C(9) 94.08(17) 
 
La presencia del ligando dihidrógeno en 5 también está apoyada por 
el espectro de RMN de 1H en diclorometano deuterado, que contiene la 
resonancia característica para un dihidrógeno a -4.27 ppm, con un valor de 





distancia de 0.84 Å (rotación rápida) o 1.06 Å (rotación lenta).46 De acuerdo 
con el último valor, la constante JH-D es 20.2 Hz en la especie que contiene 
el ligando parcialmente deuterado η2-HD.47 
 
1.5. Conclusiones. 
Este capítulo muestra el primer complejo organometálico de ‘sangre 
azul’ de un metal del grupo del platino, que tiene un núcleo OsHC6, con tres 
ligandos ortometalados NHC, capaz de reaccionar con ácido 
tetrafluorobórico para dar lugar a un fragmento altamente insaturado de 14 
electrones de valencia, estabilizado por dos interacciones agósticas. Este 
complejo puede obtenerse a través de una síntesis en un único paso, por 
reacción directa del complejo hexahidruro OsH6(PiPr3)2 con cloruro de N,N’-
difenilbencimidazolio. El anión de la sal juega un papel importante durante 
este proceso, estabilizando un intermedio de osmio(II). El ligando NHC 

































Capítulo 2:  
Control en la formación de complejos 








Los complejos de metales de transición que contienen dos átomos 
de hidrógeno coordinados, separados entre sí por una distancia en el rango 
1.0-1.6 Å, representan uno de los retos conceptuales más importantes en la 
química actual.48 A diferencia de los complejos de tipo Kubas (dihidrógenos; 
dH-H = 0.8-1.0 Å),6c,49 estos no tienen tendencia a disociar hidrógeno. 
Además, estos compuestos forman parte de numerosos complejos 
polihidruro19 y han demostrado ser útiles en procesos catalíticos de interés 
que involucran hidrógeno molecular.50  
Dos puntos de vista se han empleado para racionalizar su 
existencia:18,51  
 Por un lado, se consideran el resultado observable del promedio de las 
propiedades de una forma dihidrógeno y una forma dihidruro, 
provocado por la interconversión entre las dos formas con una energía 
de activación menor de 10 kcal·mol-1. 
 Por otro lado, el punto de vista más frecuente sugiere un estado 
intermedio en el camino de una adición oxidante de una molécula de 
hidrógeno coordinada. 
Este último es consistente con la descripción aceptada generalmente 
de la interacción LnM-H2 como la combinación de la donación del orbital σ de 
la molécula H2 a un orbital vacío dσ del metal y la retrodonación de un 
orbital lleno dπ del metal al orbital σ* de H2.6a El balance entre la donación y 
la retrodonación determina el grado de adición oxidante, que se ha 
relacionado con la separación entre los átomos de hidrógeno 




con una separación entre 1.0 y 1.3 Å se denominan dihidrógenos 
elongados, mientras que si los átomos de hidrógeno están separados entre 
1.3 y 1.6 Å se consideran dihidruros comprimidos.19,51b 
Los factores que determinan la naturaleza dihidrógeno o dihidrógeno 
elongado de las unidades MH2 han sido ampliamente estudiados. De esta 
forma se han podido establecer diversos factores que favorecen la 
formación de especies dihidrógeno, tales como estados de oxidación altos 
del centro metálico, metales de la primera serie de transición, complejos 
con cargas catiónicas altas, ligandos ácidos con un elevado efecto trans 
dispuestos trans a la molécula de hidrógeno,51b o ligandos tridentados que 
fuerzan ángulos L-M-L cercanos a 90º.53 Por el contrario, estados de 
oxidación bajos, metales de la tercera serie de transición, complejos 
neutros y ligandos fuertemente π-dadores favorecen derivados dihidrógeno 
elongado.51b Por otro lado, los factores que gobiernan la formación de 
dihidrógenos elongados con respecto a la formación de dihidruros 
comprimidos no han sido estudiados debido fundamentalmente a 
dificultades experimentales, dado que la transformación entre estas 
especies parece tener una barrera de activación muy baja.54 Por ello, la 
distinción entre dihidrógeno elongado y dihidruro comprimido se considera 
generalmente un problema formal.  
En este capítulo, se demuestra que los dihidrógenos elongados y los 
dihidruros comprimidos son dos tipos de compuestos diferentes que 
presentan distinta reactividad. Además, se muestra cómo pequeñas 
variaciones en los co-ligandos, alejadas del centro metálico, permiten la 
formación preferente de una u otra forma, a pesar de que la línea de 




2.2. Preparación de los complejos dihidruro comprimido. 
El complejo hexahidruro OsH6(PiPr3)2 (1) ha demostrado ser capaz 
de promover un amplio rango de reacciones de activación de enlaces σ,20-
21,35c,55 incluida la ruptura de enlaces C-H, como hemos comentado en el 
capítulo anterior. De acuerdo con esto, el complejo 1 reacciona con 2,6-
difenilpiridina para dar el derivado dihidruro comprimido OsH2{κ3-C,N,C-
(C6H4-py-C6H4)}(PiPr3)2 (7), como resultado de la coordinación del 
heterociclo al centro metálico y la activación del enlace orto-CH de ambos 
sustituyentes fenilo (Ecuación 2.1).  
 
 
El complejo 7 fue aislado como un sólido naranja con un 64% de 
rendimiento y se caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. Su 
estructura (Figura 2.1) confirma la doble activación C-H del sustrato 
orgánico con la correspondiente formación de un ligando pinza C,N,C. La 
Tabla 2.1 recoge una selección de distancias y ángulos de enlace de la 
estructura. La geometría de coordinación alrededor del átomo de osmio se 
puede describir como una bipirámide pentagonal con los ligandos fosfina en 
el plano axial y los ligandos hidruro, separados por una distancia de 1.46(4) 
Å, en el plano ecuatorial, al igual que el ligando pinza. La naturaleza 
dihidruro comprimido fue confirmada por la estructura optimizada mediante 




los ligandos hidruro (δ = 8.05 ppm) en el espectro de 1H RMN en tolueno 
deuterado. Los cálculos DFT muestran una separación entre los ligandos 
hidruro de 1.579 Å, valor que concuerda bien con el resultado obtenido en 
el análisis por difracción de rayos X y con la distancia H-H de 1.49 Å 
calculada a partir del valor de T1(min) obtenido a 300 MHz y 213 K, 72±2 
ms.56 
La introducción de un heteroátomo entre el anillo piridínico y uno de 
sus sustituyentes, aumentaría a primera vista el requerimiento estérico del 
ligando pinza generado en el plano que contiene a los ligandos hidruro. 
Como consecuencia, los ligandos hidruro deberían aproximarse, 
reduciéndose la separación entre ellos, de acuerdo con lo observado en 
casos anteriores.42e De esta manera, en la búsqueda de un dihidruro 
comprimido más corto, llevamos a cabo la reacción del complejo 1 con 2-
fenoxi-6-fenilpiridina, que contiene un átomo de oxígeno entre el anillo 








Figura 2.1: Diagrama ORTEP del complejo 7 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto los 
hidruros, se han omitido por claridad.  
Tabla 2.1: Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (o) 
del complejo 7:  
Os-P(1) 2.3730(8) Os-P(2) 2.3677(8) 
Os-N(1) 2.106(2) Os-C(7) 2.130(3) 
Os-C(13) 2.120(3) H(01)-H(02) 1.46(4) 
        
P(1)-Os-P(2) 162.50(3) N(1)-Os-C(7) 75.92(9) 
N(1)-Os-C(13) 75.69(10) C(7)-Os-C(13) 151.61(11) 
P(1)-Os-N(1) 98.25(6) P(2)-Os-N(1) 99.16(6) 
P(1)-Os-C(7) 90.08(7) P(2)-Os-C(7) 92.40(7) 
P(1)-Os-C(13) 94.51(8) P(2)-Os-C(13) 91.52(8) 
 
El tratamiento de disoluciones del complejo 1 en tolueno con 1.0 




OsH2{κ3-C,N,C-(C6H4-py-O-C6H4)}(PiPr3)2 (8), que fue aislado como un 




Este compuesto es también el resultado de la coordinación del 
átomo de nitrógeno piridínico al centro metálico y la ortometalación de los 
dos sustituyentes aromáticos y tiene la misma distribución de ligandos 
alrededor del átomo de osmio que el complejo 7, confirmada por sus 
espectros de RMN de 13C{1H}, 31P{1H} y 1H en diclorometano deuterado. La 
activación de un enlace orto-CH de los dos sustituyentes de la piridina se ve 
confirmada por el espectro de RMN de 13C{1H} registrado a 298 K, que 
contiene dos tripletes a 177.1 y 137.1 ppm con valores de las constantes de 
acoplamiento 2JC-P de 7.0 y 8.0 Hz, respectivamente, asignados a los átomos 
C-dadores del ligando pinza. Los ligandos fosfina equivalentes dan lugar a 
un singlete a 1.9 ppm en el espectro de RMN de 31P{1H} a 298 K. Los 
ligandos hidruro inequivalentes dan lugar a un sistema de espín ABX2 (X = 
31P), centrado a -9.90 ppm y definido por Δν = 415 Hz, JA-B = 207 Hz y JAX 
= JBX = 12.3 Hz en el espectro de RMN de 1H registrado a 193 K. En la 
Figura 2.2 se muestra la región de campo alto del espectro de RMN de 




El valor atípicamente elevado de la constante de acoplamiento JA-B 
de los dos ligandos hidruro dispuestos cis es indicativo de acoplamiento 
cuántico entre ellos.9 Como cabía esperar, y de acuerdo con nuestra 
hipótesis previa, el valor del T1(min) a 300 MHz y 213 K para la resonancia 
hidruro, 45±2 ms, es aproximadamente 30 ms menor que el de la 
resonancia hidruro del complejo 7. Este valor conduce a una separación H-H 
de 1.37 Å, que es alrededor de 0.1 Å menor que la del complejo 7. Este 
acortamiento se confirma también en la estructura optimizada por cálculos 
DFT del complejo 8, que muestra una separación H-H de 1.448 Å, alrededor 








Figura 2.2: Zona de campo alto del espectro de RMN de 1H{31P} 
(300 MHz, CD2Cl2) a 193 K del complejo 8. 
 
2.3. Reactividad de los complejos dihidruro comprimido. 
Los complejos 7 y 8 son ambos dihidruros comprimidos. Así, y 
aunque existe una diferencia de 0.1 Å en la distancia entre los ligandos 
hidruro de ambos complejos, reaccionan con HBF4·Et2O de la misma 
manera. El tratamiento de disoluciones en diclorometano de ambos 




adición formal del protón a uno de los átomos C-dadores del ligando pinza, 
generándose las sales [OsH2{κ2-C,N-(C6H4-py-Ph)}(PiPr3)2]BF4 (9) y [Os{κ2-
C,N-(C6H4-py-OPh)}(η2-H2)(PiPr3)2]BF4 (10) (Esquema 2.1). En este 
contexto, habría que señalar que la protonación selectiva del grupo fenoxi 
en el complejo 8 puede deberse a la menor estabilidad del anillo 
metalacíclico de seis miembros con respecto a la de los metalaciclos de 
cinco miembros. 
 
Esquema 2.1: Reacción de los complejos 7 y 8 con HBF4·Et2O. 
La sal 9 se aisló como un sólido amarillo con un rendimiento 
prácticamente cuantitativo y se caracterizó por análisis de difracción de 
rayos X. La estructura del catión (Figura 2.3) muestra una disposición de 
bipirámide pentagonal de los átomos dadores alrededor del centro metálico, 
incluyendo una interacción agóstica entre el átomo de osmio y el enlace C-H 
generado en la protonación. La Tabla 2.2 recoge una selección de distancias 





Figura 2.3: Diagrama ORTEP del catión del complejo 9 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto los 
hidruros y el átomo de hidrógeno involucrado en la interacción 
agóstica, se han omitido por claridad.  
Tabla 2.2: Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados 
del catión del complejo 9: 
Os-P(1) 2.4005(9) Os-P(2) 2.4130(9) 
Os-N(1) 2.109(3) Os-C(7) 2.066(3) 
Os-H(13) 1.90(4) Os-C(13) 2.512(3) 
C(13)-H(13) 0.98(4) H(01)-H(02) 1.29(4) 
        
P(1)-Os-P(2) 162.71(3) N(1)-Os-C(7) 78.51(12) 
P(1)-Os-N(1) 100.26(8) P(2)-Os-N(1) 97.02(7) 
P(1)-Os-C(7) 89.23(9) P(2)-Os-C(7) 93.84(10) 
 
La interacción agóstica se apoya en las distancias Os-C(13) (2.512(3) 
Å), Os-H(13) (1.90(4) Å) y C(13)-H(13) (0.98(4) Å), que muestran valores 
similares a los descritos para otras interacciones agósticas Os-H-C.37 El 




interacciones agósticas δ38 y es consistente con el hecho de que la 
interacción agóstica persiste en diclorometano deuterado a temperaturas 
inferiores a 203 K. Así, el espectro de INEPT de 13C registrado a 203 K 
muestra una constante de acoplamiento 1JC-H de 108 Hz para una 
resonancia fenílica a 100.6 ppm, valor aproximadamente 40 Hz menor que 
el de las otras constantes de acoplamiento 1JC-H, mientras que el espectro 
de RMN de 1H a temperaturas inferiores a 223 K (Figura 2.4) muestra una 
resonancia asignada a un protón aromático a 2.92 ppm, una región de 
campo atípicamente elevada. 
 
 
Figura 2.4: Espectros de RMN de 1H a temperatura variable del complejo 9 
(300 MHz, CD2Cl2). La señal marcada con un círculo es la asignada a la 

















Los ligandos hidruro se sitúan en el plano ecuatorial de la bipirámide 
junto con el heterociclo, separados entre sí por 1.29(4) Å. Esta distancia 
concuerda bien con la encontrada en la estructura optimizada por cálculos 
DFT, 1.377 Å, y es consistente con un proceso de intercambio de posición 
de los ligandos hidruro inequivalentes, activado térmicamente, con una baja 
barrera de activación. Así, incluso a 183 K (Figura 2.4), se observa una 
única resonancia a -6.96 ppm para los ligandos hidruro, que no alcanza el 
T1(min). El espectro de RMN de 31P{1H} muestra un singlete a -0.16 ppm 
debido a los ligandos fosfina equivalentes. 
El complejo 10 se aisló como una sal de color marrón con un 
rendimiento del 81% y también fue caracterizada mediante análisis por 
difracción de rayos X. La Figura 2.5 muestra una vista del catión, mientras 
que la Tabla 2.3 recoge una selección de distancias y ángulos. En 
comparación con el complejo 8, se trata de una especie insaturada 
pentacoordinada, que no presenta ninguna interacción agóstica. El poliedro 
de coordinación alrededor del centro metálico se puede describir como una 
pirámide de base cuadrada con el sustituyente fenilo metalado de la piridina 
en el ápice. En la base, los ligandos fosfina se sitúan mutuamente trans, 
mientras que el anillo piridínico se sitúa trans al ligando dihidrógeno 
elongado. Este último, con los átomos de hidrógeno separados 1.18(4) Å, 
se sitúa casi perpendicular a la dirección P-Os-P. La estructura optimizada 
mediante cálculos DFT confirma la posición del ligando dihidrógeno, con una 





Figura 2.5: Diagrama ORTEP del catión del complejo 10 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto 
H(01) y H(02), se han omitido por claridad.  
Tabla 2.3: Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados 
del catión del complejo 10:  
Os-P(1) 2.3964(11) Os-P(2) 2.3902(11) 
Os-N(1) 2.084(3) Os-C(1) 2.016(4) 
H(01)-H(02) 1.18(4)     
        
P(1)-Os-P(2) 169.20(3) N(1)-Os-C(1) 78.87(14) 
P(1)-Os-N(1) 94.91(8) P(2)-Os-N(1) 94.27(8) 
P(1)-Os-C(1) 92.09(10) P(2)-Os-C(1) 95.25(11) 
 
Los espectros de RMN de 13C{1H}, 31P{1H} y 1H de este compuesto en 
diclorometano deuterado son consistentes con la estructura que muestra la 
Figura 2.5. Así, en el espectro de RMN de 13C{1H}, la resonancia más 
significativa es un triplete a 189.3 ppm con un valor de la constante de 




espectro de RMN de 31P{1H} muestra un singlete a 22.1 ppm 
correspondiente a los grupos fosfina equivalentes, mientras que el espectro 
de RMN de 1H contiene la resonancia característica de dihidrógeno elongado 
a -5.22 ppm, con un valor de T1(min) a 300 MHz y 213 K de 18±2 ms, que 
permite calcular una distancia H-H de 1.18 Å.56 De acuerdo con este valor, 
se obtiene una constante de acoplamiento JH-D de 14.1 Hz para la especie 
que contiene un ligando dihidrógeno elongado parcialmente deuterado.57  
De acuerdo con lo visto hasta ahora, los complejos 9 y 10 tienen una 
naturaleza química claramente diferente. El complejo 9 muestra un poliedro 
de coordinación característico para especies d4-heptacoordinadas. Su 
carácter saturado es además consistente con el alto estado de oxidación del 
centro metálico. Así, y aunque la separación entre los átomos de hidrógeno 
coordinados en este compuesto se encuentra en el límite entre dihidrógeno 
elongado y dihidruro comprimido, debería verse como una especie dihidruro 
comprimido. Por el contrario, en el complejo 10, la separación entre los 
átomos de hidrógeno coordinados se sitúa dentro del rango de los 
compuestos dihidrógeno elongado. Además, hay que señalar que el poliedro 
de coordinación del complejo 10 es el habitual en numerosos compuestos 
de osmio(II) que contienen dos ligandos fosfina voluminosos.58 La diferencia 
en el estado de oxidación entre los complejos 9 y 10, IV para el primero y 
II para el segundo, también es respaldada por sus diferencias en 
reactividad. 
El complejo 9 sufre la eliminación reductora del ligando 2,6-
difenilpiridina en acetonitrilo a reflujo. El monohidruro resultante 




para dar el monohidruro [OsH(NCCH3)3(PiPr3)2]BF4 (11), previamente 
descrito (Esquema 2.2).60 Al contrario que el complejo 9, el complejo 10 
coordina una molécula de acetonitrilo para dar el dihidrógeno elongado 
hexacoordinado [Os{κ2-C,N-(C6H4-py-OPh)}(η2-H2)(NCCH3)(PiPr3)2]BF4 
(12), que es estable a reflujo en acetonitrilo. En este caso no se elimina el 
heterociclo como en el complejo 9 ni se disocia una molécula de hidrógeno 
como cabría esperar para un complejo dihidrógeno de tipo Kubas. De forma 
similar al acetonitrilo, una molécula de benzonitrilo se adiciona el complejo 
10 para formar el complejo análogo [Os{κ2-C,N-(C6H4-py-OPh)}(η2-
H2)(NCPh)(PiPr3)2]BF4 (13). 
 
Esquema 2.3: Reacción de los complejos 9 y 10 frente a nitrilos. 
Los complejos 12 y 13 se aislaron como sólidos amarillos con altos 
rendimientos (80-95%). La coordinación de los ligandos nitrilo al centro 
metálico se confirmó por medio de la estructura de rayos X del complejo 13 
(Figura 2.6). En la Tabla 2.4 se recoge una selección de distancias y 




puede describirse como un octaedro distorsionado con los ligandos fosfina 
dispuestos trans. En el plano perpendicular, el ligando nitrilo se sitúa trans 
al grupo fenilo del quelato, mientras que el ligando dihidrógeno se dispone 
trans al anillo piridínico con los átomos de hidrógeno separados por una 
distancia de 1.03(5) Å. Esta distancia es similar a la encontrada en la 
estructura optimizada por cálculos DFT, 1.076 Å. Los espectros de RMN de 
13C{1H}, 31P{1H} y 1H de los compuestos 12 y 13 en diclorometano 
deuterado son consistentes con la estructura que se muestra en la Figura 
2.6. En el espectro de RMN de 13C{1H}, se observa un triplete alrededor de 
163 ppm con un valor de la constante de acoplamiento 2JC-P de 7 Hz, 
asignado al átomo de carbono metalado de estos compuestos. El espectro 
de RMN de 31P{1H} contiene un singlete a 4 ppm para los ligandos fosfina 
equivalentes, mientras que el espectro de RMN de 1H muestra una 
resonancia asignada al ligando dihidrógeno elongado a -9 ppm, con un valor 
de T1(min) a 300 MHz y 215 K de 18±2 ms. Este valor concuerda bien con 
los valores de las constantes de acoplamiento 1JH-D de 13.6 (12) y 14.6 
(13) Hz medidos en las especies parcialmente deuteradas correspondientes, 






Figura 2.6: Diagrama ORTEP del catión del complejo 13 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto 
H(01) y H(02), se han omitido por claridad.  
Tabla 2.4: Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados 
del catión del complejo 13:  
Os-P(1) 2.3943(9) Os-P(2) 2.3929(9) 
Os-N(1) 2.205(3) Os-C(1) 2.072(4) 
Os-N(2) 2.121(3) H(01)-H(02) 1.03(5) 
        
P(1)-Os-P(2) 167.41(3) N(1)-Os-C(1) 76.72(12) 
P(1)-Os-N(1) 97.28(7) P(2)-Os-N(1) 95.05(7) 
P(1)-Os-C(1) 90.29(10) P(2)-Os-C(1) 90.04(9) 
P(1)-Os-N(2) 88.16(8) P(2)-Os-N(2) 93.11(8) 
C(1)-Os-N(2) 172.28(12) N(1)-Os-N(2) 95.96(10) 
 
La diferencia en la naturaleza química entre los complejos 9 y 10 
también se sustenta en el diferente comportamiento de ambas especies en 




osmio(IV) 9 es estable en diclorometano deuterado a temperatura ambiente 
bajo atmósfera de hidrógeno durante al menos 48 h, el complejo insaturado 
de osmio(II) 10 coordina rápidamente hidrógeno molecular para dar lugar 
al derivado bis(dihidrógeno) [Os{κ2-C,N-(C6H4-py-OPh)}(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 
(14) (Ecuación 2.3). 
 
La presencia de dos moléculas de hidrógeno coordinadas en este 
complejo se dedujo de los espectros de RMN de 1H, en diclorometano 
deuterado, a temperaturas inferiores a 243 K (Figura 2.7). Estos espectros 
muestran dos resonancias de dihidrógeno a -2.87 y -11.28 ppm con valores 
de T1(min) a 400 MHz y 213 K de 12±1 y 14±1 ms, que permiten calcular 






Figura 2.7: Zona de campo alto de los espectros de RMN de 1H a 











La estructura optimizada por cálculos DFT del complejo 14 (Figura 
2.8) apoya la presencia de dos moléculas de hidrógeno en un entorno 
octaédrico con los ligandos fosfina situados trans. Una de las moléculas de 
hidrógeno se sitúa en el plano perpendicular a la dirección P-Os-P, con una 
distancia de enlace H-H de 1.071 Å, junto con el ligando quelato, mientras 
que la otra molécula de hidrógeno se encuentra prácticamente paralela a la 
dirección P-Os-P con una distancia H-H de 0.868 Å. A temperaturas 
superiores a 243 K, las moléculas de hidrógeno coordinadas intercambian 
sus posiciones. A vacío, una de las moléculas de hidrógeno se elimina del 
centro metálico, sugiriendo que al menos uno de los dos ligandos 
dihidrógeno es del tipo de Kubas, de acuerdo con la estructura optimizada 

























Cuando una molécula de hidrógeno interactúa con un centro metálico 
insaturado, ésta se adhiere (dihidrógeno tipo Kubas), se enlaza 
(dihidrógeno elongado) o se rompe (dihidruro comprimido). Aunque la 
frontera entre el enlace M-H y la ruptura del enlace H-H es muy sutil, las 
especies resultantes de ambos procesos tienen distinta naturaleza química y 
diferente comportamiento químico. La formación de una u otra puede ser 
controlada por la introducción de ligeras modificaciones en los co-ligandos 
de los complejos, alejados del centro metálico. Estos cambios pueden incluir 
la introducción de un átomo de oxígeno entre uno de los enlaces piridina-





































Capítulo 3:  










La química de los complejos de metales de transición es dependiente 
de los ligandos. Probablemente, nada ilustra mejor esta dependencia que la 
química de los polihidruros de metales del grupo del platino.19 Los ligandos 
pueden controlar las interacciones entre los átomos de hidrógeno 
coordinados y las interacciones de éstos con el centro metálico. De acuerdo 
con su fortaleza, y como hemos visto a lo largo de esta memoria, estos 
complejos se pueden clasificar en cuatro tipos: dihidruros clásicos (>1.6 Å), 
dihidruros comprimidos (1.6-1.3 Å), dihidrógeno elongado (1.3-1.0 Å) y 
dihidrógeno tipo Kubas (1.0-0.8 Å). Aunque los límites entre ellos no están 
claramente definidos, estudios recientes, entre los que se encuentra el 
recogido en el Capítulo 2 de esta memoria, han demostrado que los 
compuestos de cada clase tienen diferente naturaleza química y, por tanto, 
diferente comportamiento químico.  
Los compuestos OsH4 ocupan un lugar prominente entre los 
polihidruros de osmio. Se agrupan en tetrahidruros clásicos,27d,61 derivados 
dihidruro-dihidrógeno62 y bis(dihidrógeno).35d,53,63 Estos últimos son los más 
interesantes desde un punto de vista conceptual y los más escasos. En 
estas especies ambos ligandos dihidrógeno son de tipo Kubas, que pueden 
ser desplazados secuencialmente por disolventes coordinantes,35d,53a con la 
notable excepción del complejo [Os(η2-H2)2(PGP)]BPh4 (PGP = κ4-
tBu2PCH2CH{N(Me)CH=}CH(CH2)2PtBu2), que se ha descrito como un 
bis(dihidrógeno elongado) con una distancia entre los dos átomos H-H de 
1.11 Å.63  
Uno de los procedimientos más directos para la obtención de 





tridentados se ha comprobado que la naturaleza de las especies resultantes 
depende de la geometría de estos grupos. Así, mientras los ligandos 
hidrurotris(pirazolil)borato y bis(2-aminoetil)amina favorecen derivados 
bis(dihidrógeno) octaédricos de osmio(II) con ángulos N-Os-N cercanos al 
valor ideal de 90º (I y II en el Esquema 3.1);53 ciclopentadienilo (III),62c 
pentametilciclopentadienilo (IV),62b,62d 1,4,7-triazaciclononano y 1,4,7-
triazaciclodecano (V y VI)53b estabilizan especies dihidruro-dihidrógeno 














Esquema 3.1: Especies OsH4. 
 
La protonación de compuestos trihidruro que contienen un ligando 
bidentado ha sido menos estudiada, en parte debido a la baja estabilidad de 
las especies catiónicas OsH4 resultantes.54,64 Recientemente nuestro grupo 





un ligando quelato CariloCNHC.35d La protonación de estos complejos trihidruro 
conduce a los derivados bis(dihidrógeno) que se muestran en el Esquema 
3.2. Con el objetivo de conocer la influencia del ligando bidentado en la 
naturaleza de la unidad OsH4, en esta memoria decidimos estudiar la 
reacción de protonación del complejo OsH3{κ2-C,N-(C6H4-py)}(PiPr3)2, que 









Esquema 3.2: Síntesis de derivados bis(dihidrógeno) estabilizados 
con ligandos NHC-arilo. 
 
Este capítulo describe la preparación y caracterización de una especie 
dihidrógeno tipo Kubas – dihidrógeno elongado y su comportamiento en 
disolución, haciendo hincapié en las diferencias con los compuestos 
bis(dihidrógeno tipo Kubas) del Esquema 3.2. 
 
3.2. Formación y caracterización de un complejo dihidrógeno 
tipo Kubas – dihidrógeno elongado. 
El trihidruro clásico OsH3{κ2-C,N-(C6H4-py)}(PiPr3)2 (15) es una base 





carácter. La adición a temperatura ambiente de 1.0 equivalente de 
HBF4·OEt2 a disoluciones en diclorometano de este complejo produce la 
protonación de uno de los ligandos hidruro. La adición va acompañada de la 
reducción del centro metálico de osmio(IV) a osmio(II). Ambos procesos 
dan lugar al derivado [Os{κ2-C,N-(C6H4-py)}(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 (16), que 
se aisló como un sólido amarillo con un rendimiento del 85% (Ecuación 
3.1). 
 
El complejo 16 se ha caracterizado por difracción de rayos X. La 
Figura 3.1.a muestra una vista del catión de la sal y la Tabla 3.1 recoge una 
selección de distancias y ángulos de enlace, así como los valores obtenidos 
para la estructura optimizada por cálculos DFT. El poliedro de coordinación 
alrededor del átomo de osmio es el esperado octaedro para una especie 
saturada d6, con los ligandos fosfina situados mutuamente trans (P(1)-Os-
P(1A) = 163.07(5)º). El plano perpendicular está formado por el ligando 
quelato, que actúa con un ángulo de mordedura C(1)-Os-N(1) de 
77.46(17)º y los ligandos dihidrógeno. La orientación de estos últimos con 
respecto a la dirección P-Os-P depende del átomo dador situado trans a la 
molécula de hidrógeno coordinada. El ligando dihidrógeno dispuesto trans al 
átomo de nitrógeno (H(01)-H(02)) se sitúa en el plano perpendicular junto 
con el ligando quelato C,N, con los átomos de hidrógeno separados por una 





al átomo de carbono (H(03)-H(03A)) se sitúa prácticamente paralelo a la 
dirección P-Os-P, con los átomos de hidrógeno separados por una distancia 
de 0.88(2) Å.  
La estructura optimizada por cálculos DFT (Figura 3.1.b) confirma la 
interacción no clásica entre los átomos de hidrógeno coordinados al centro 
metálico y el carácter dihidrógeno tipo Kubas – dihidrógeno elongado de la 
unidad OsH4. Los valores calculados para los enlaces entre los átomos de 
hidrógeno de los ligandos dihidrógeno concuerdan bien con los obtenidos 
mediante el análisis de difracción de rayos X. De acuerdo con esto, la 
naturaleza del enlace H(01)-H(02) (0.989 Å) parece ser de dihidrógeno 
elongado, situado en el límite con un dihidrógeno tipo Kubas, mientras que 










Figura 3.1: a) Diagrama ORTEP del catión del complejo 16 (50% 
de probabilidad de elipsoides). b) Estructura optimizada por 
cálculos DFT. Los átomos de hidrógeno, excepto los coordinados al 
















Tabla 3.1: Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (o) 
del complejo 16: 
 Rayos X DFT  Rayos X DFT 
Os-P(1) 2.4003(10) 2.456 Os-P(1A) 2.4003(10) 2.452 
Os-N(1) 2.140(4) 2.136 Os-C(1) 2.103(5) 2.099 
H(01)-H(02) 1.13(6) 0.989 H(03)-H(03A) 0.88(2) 0.886 
      
P(1)-Os-P(1A) 163.07(5) 169.3 N(1)-Os-C(1) 77.46(17) 78.0 
 
El espectro de RMN de 1H en diclorometano deuterado es dependiente 
de la temperatura. Entre 283 y 213 K los ligandos dihidrógeno dan lugar a 
una resonancia ancha centrada en -7.22 ppm con un valor de T1(min) a 300 
MHz y 243 K de 21 ± 3 ms, valor que apoya la interacción no clásica entre 
los átomos de hidrógeno coordinados al centro metálico incluso en 
disolución. La presencia de una única resonancia para los ligandos 
dihidrógeno inequivalentes indica que están involucrados en un proceso de 
intercambio activado térmicamente. Así, como se muestra en la Figura 3.3, 
a 203 K tiene lugar la decoalescencia y a temperaturas por debajo de 193 K 
se observan claramente dos resonancias anchas centradas en -3.6 y -11.0 
ppm. De acuerdo con estos datos, la energía de activación estimada (ΔG≠) 
para el intercambio es de 8.3 kcal·mol-1, valor que se puede relacionar con 
la energía de activación de la adición oxidante de H(01)-H(02) al centro 












Figura 3.3: Zona de campo alto de los espectros de RMN de 1H a 
temperatura variable del complejo 16 (300 MHz, CD2Cl2).  
 
Este tipo de especies pueden intercambiar la posición de los átomos 
de hidrógeno coordinados al átomo de osmio combinando procesos de 
transferencia de protón y de tautomerización dihidruro-dihidrógeno, como 
se muestra en el Esquema 3.3. Los intentos de obtención del valor de la 
constante JH-D fueron infructuosos, algo habitual en polihidruros LnMHm 
donde m>2.51b La fluxionalidad en polihidruros, que hace que la medida sea 
imposible, es un problema complejo.19 Puede implicar la conversión 
dihidruro-dihidrógeno como en el complejo 16, un cambio en la geometría 
del complejo sin modificar las interacciones de las unidades MHm, 
intercambios en la posición de los átomos de hidrógeno de manera 
concertada debido a la alta movilidad de los átomos de hidrógeno en la 






















Esquema 3.3: Intercambio de la posición de los átomos de 
hidrógeno coordinados al centro metálico del complejo 16. 
 
En contraste con el espectro de RMN de 1H, el espectro de RMN de 
31P{1H} no varía con la temperatura. De acuerdo con la presencia de 
ligandos fosfina equivalentes, se observa un único singlete a 13.9 ppm. En 
el espectro de RMN de 13C{1H} la característica más destacable es un 
triplete con un valor de la constante de acoplamiento 2JC-P de 10.7 Hz a 
150.5 ppm, asignado al átomo de carbono metalado C(1) del ligando 
quelato.  
La protonación del complejo 15 es una reacción que depende de la 
base conjugada del ácido de Brønsted usado. A diferencia del ácido 
tetrafluorobórico, el ácido tríflico (HOTf) da lugar a hidrógeno molecular y al 
dihidruro comprimido neutro Os(H···H){κ2-C,N-(C6H4-py)}(OTf)(PiPr3)2 (17). 
La adición del protón del ácido a uno de los ligandos hidruro del complejo 
15 inicialmente da lugar al complejo 16, produciéndose posteriormente el 
desplazamiento del dihidrógeno tipo Kubas por el anión triflato y la 





sólido amarillo con un rendimiento del 87% según el Esquema 3.4 y se 




Esquema 3.4: Protonación del complejo 15 con HOTf. 
La Figura 3.4.a muestra una vista de la estructura de la molécula, 
mientras que la Tabla 3.4 recoge las distancias y ángulos más significativos 
de la misma. La estructura recuerda a la del complejo 16, con el ligando 
triflato situado en la posición del dihidrógeno tipo Kubas y los átomos de 
hidrógeno coordinados H(01) y H(02) separados por una distancia de 
1.41(5) Å. Así, el poliedro de coordinación alrededor del átomo de osmio se 
puede describir como una bipirámide pentagonal distorsionada con los 
ligandos fosfina situados en posiciones apicales (P(1)-Os-P(2) = 
166.42(6)º) y el anión triflato dispuesto en el plano perpendicular formando 
un ángulo O(1)-Os-C(1) de 161.2(2)º con el átomo de carbono metalado 
del ligando ortometalado fenilpiridina. La estructura optimizada mediante 
cálculos DFT (Figura 3.4.b) confirma que la sustitución del ligando 
dihidrógeno tipo Kubas en el complejo 16 por el anión triflato produce una 
separación significativa entre los átomos H(01) y H(02). Así, el valor de 
esta distancia en el complejo 17 de 1.352 Å, es decir, 0.363 Å más largo 
que el obtenido para el complejo 16. Esta elongación también se confirma 
en el espectro de RMN de 1H en diclorometano deuterado, que muestra un 
triplete con un valor de la constante de acoplamiento 2JH-P de 10.6 Hz a -





su naturaleza no clásica, esta resonancia tiene un valor de T1(min) a 300 
MHz y 213 K de 28 ± 1 ms, que permite calcular una distancia entre los 
átomos de hidrógeno H(01) y H(02) de 1.25 Å.56 Esta distancia, aunque es 
ligeramente más corta que el valor obtenido por análisis de difracción de 
rayos X y por cálculos DFT, es significativamente más larga que la distancia 
H(01)-H(02) en el complejo 16. En el espectro de RMN de 31P{1H} se 
observa un único singlete a 7.6 ppm de acuerdo con la equivalencia de los 
ligandos fosfina. En el espectro de RMN de 13C{1H}, el átomo de carbono 
metalado C(1) da lugar a una resonancia triplete con un valor de la 











Figura 3.4: a) Diagrama ORTEP del complejo 17 (50% de 
probabilidad de elipsoides). b) Estructura optimizada por cálculos 
DFT. Los átomos de hidrógeno, excepto los coordinados al centro 














Tabla 3.4: Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (o) 
del complejo 17: 
 Rayos X DFT  Rayos X DFT 
Os-P(1) 2.3950(11) 2.423 Os-P(2) 2.4059(15) 2.423 
Os-N(1) 2.151(5) 2.201 Os-C(1) 2.043(6) 2.070 
Os-O(1) 2.260(4) 2.233 H(01)-H(02) 1.41(7) 1.352 
      
P(1)-Os-P(2) 166.42(8) 167.6 N(1)-Os-C(1) 78.1(3) 77.1 
N(1)-Os-O(1) 83.13(18) 82.2 C(1)-Os-O(1) 161.2(2) 159.4 
 
3.3. Comportamiento del complejo 16 en disolventes 
orgánicos habituales. 
Los cationes [Os(κ2-Carilo-CNHC)(η2-H2)2(PiPr3)2]+ que se muestran en el 
Esquema 3.2 son especies bis(dihidrógeno tipo Kubas). Sin embargo, el 
análisis de difracción de rayos X y los cálculos DFT apoyan la formulación 
dihidrógeno tipo Kubas – dihidrógeno elongado para el complejo 16. Esta 
aparente sutileza da lugar a una marcada diferencia en la reactividad entre 
los derivados bis(dihidrógeno) del Esquema 3.2 y el complejo 16, que se 
revela en sus diferentes comportamientos en disolventes orgánicos 
habituales, como acetona o acetonitrilo, aunque son estables en 
diclorometano.  
Los métodos Atoms in Molecules (AIM) y Natural Bond Orbitals (NBO) 
han demostrado que el enlace Os-CNHC en los cationes del Esquema 3.2 
tiene una contribución π significativa debido a la capacidad π-aceptora del 
orbital pz del átomo CNHC.35d Como consecuencia de una remarcable 
retrodonación π al átomo CNHC, la retrodonación del centro metálico a la 





la donación σ del enlace coordinado H-H al osmio se estimula, aumentando 
la polarización del enlace y por lo tanto la acidez de Brønsted de la molécula 
coordinada.66 Así, los cationes [Os(κ2-Carilo-CNHC)(η2-H2)2(PiPr3)2]+ tienen 
valores de acidez similares al ácido fosfórico y a compuestos orgánicos tales 
como ácido bromoacético o ácido cloroacético, lo que permite la protonación 
de acetona. En este disolvente los cationes revierten a los trihidruros de 
partida OsH3(κ2-Carilo-CNHC)(PiPr3)2.35d 
El átomo de nitrógeno del grupo piridilo de 16 no tiene la capacidad 
π-aceptora del átomo de carbono de un carbeno N-heterocíclico. Así, a 
diferencia de lo que ocurre en los complejos [Os(κ2-Carilo-CNHC)(η2-
H2)2(PiPr3)2]+, el derivado 16 disocia el ligando dihidrógeno tipo Kubas y el 
disolvente ocupa su posición. Como en el caso del anión triflato, la 
sustitución produce la elongación del dihidrógeno elongado, que pasa a ser 
un dihidruro comprimido. La especie resultante [Os(H···H){κ2-C,N-(C6H4-
py)}(κ1-OCMe2)(PiPr3)2]BF4 (18) fue aislada como un sólido verde con un 
rendimiento prácticamente cuantitativo, según la Ecuación 3.2.  
 
El carácter de dihidruro comprimido de la unidad OsH2 se confirma en 
el espectro de RMN de 1H en diclorometano deuterado del sólido obtenido, 
en el que se observa una señal ancha a -7.21 ppm. Esta resonancia 





calcular una distancia entre los átomos de hidrógeno coordinados de 1.29 
Å.56 La estructura optimizada mediante cálculos DFT del complejo 18 se 
muestra en la Figura 3.6, mientras que la Tabla 3.5 recoge una selección de 
sus distancias y ángulos más destacados. El valor de la distancia entre los 
átomos de hidrógeno coordinados al centro metálico es de 1.329 Å, 
confirmando el carácter dihidruro comprimido de esta especie. El espectro 
de RMN de 31P{1H} muestra un singlete a 6.1 ppm para los ligandos fosfina 
equivalentes. En el espectro de RMN de 13C{1H}, la resonancia 
correspondiente al átomo de carbono metalado del ligando quelato C,N 
aparece a 154.4 ppm como un triplete con un valor de la constante de 









Figura 3.6: Estructura optimizada por cálculos DFT del catión del 
complejo 18. Los átomos de hidrógeno, excepto los coordinados al 















Tabla 3.5: Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (o) de 
la estructura optimizada del complejo 18: 
Os-P(1) 2.427 Os-P(2) 2.430 
Os-N(1) 2.214 Os-C(1) 2.088 
Os-O(1) 2.193 H(01)-H(02) 1.329 
    
P(1)-Os-P(2) 169.6 N(1)-Os-C(1) 76.9 
 
Acetona y acetonitrilo dan lugar a distintos comportamientos. Los 
cationes [Os(κ2-Carilo-CNHC)(η2-H2)2(PiPr3)2]+ no experimentan desprotonación 
en acetonitrilo y en contraste con la acetona, este disolvente sustituye las 
moléculas de hidrógeno coordinadas obteniéndose los correspondientes 
complejos bis(solvato) [Os(κ2-Carilo-CNHC)(CH3CN)2(PiPr3)2]+.35d Bajo las 
mismas condiciones, el complejo 16 elimina el ligando 2-fenilipiridina para 
dar una mezcla 1:8 del derivado monohidruro [OsH(CH3CN)3(PiPr3)2]BF4 
(11) y el derivado trihidruro [OsH3(CH3CN)2(PiPr3)2]BF4 (19).60 La reacción 
que puede ser racionalizada según el Esquema 3.5, es consistente con la 
marcada capacidad del grupo ortometalado 2-fenilpiridina para formar 
especies dihidruro comprimidas. De acuerdo con esta capacidad, la 
sustitución de un dihidrógeno tipo Kubas del complejo 16 por una molécula 
de acetonitrilo daría lugar a un intermedio dihidruro comprimido análogo al 
complejo 18, que podría evolucionar por eliminación reductora de 2-
fenilpiridina. La solvatación del fragmento de 14 electrones de valencia 
[OsH(CH3CN)(PiPr3)2]+ por el disolvente da lugar al complejo 11. El 
trihidruro 19 podría ser el resultado de la eliminación reductora de 2-
fenilpiridina a través de un intermedio dihidruro-dihidrógeno como el 
mostrado en el Esquema 3.3 y la posterior solvatación del fragmento 






Esquema 3.5: Reacción del complejo 16 con acetonitrilo. 
El complejo 16 es insoluble en disolventes aromáticos como tolueno o 
p-xileno, de acuerdo con su baja polaridad y su carácter salino. El 
calentamiento de suspensiones de este compuesto en estos disolventes 
provoca la eliminación de las moléculas de hidrógeno coordinadas. El centro 
metálico insaturado es estabilizado por el disolvente, que sustituye uno de 
los ligandos fosfina para dar lugar a los derivados semi-sándwich [Os{κ2-
C,N-(C6H4-py)}(η6-tolueno)(PiPr3)]BF4 (20) y [Os{κ2-C,N-(C6H4-py)}(η6-p-
xileno)(PiPr3)]BF4 (21), según el Esquema 3.6. Estos cationes pueden 
prepararse también partiendo del complejo 17, que sí es soluble en 
disolventes aromáticos. Ambas sales de triflato fueron aisladas como sólidos 






Esquema 3.6: Reacción del complejo 16 con disolventes 
aromáticos. 
La Figura 3.7 muestra una vista del catión del complejo 20, mientras 
que la Tabla 3.6 recoge una selección de distancias y ángulos de enlace. La 
geometría alrededor del átomo de osmio es próxima al octaedro, con el 
areno ocupando tres posiciones de una cara. De acuerdo con la presencia 
del ligando fosfina, los espectros de RMN de 31P{1H} en diclorometano 
deuterado muestran un singlete a 3.3 ppm para el complejo 20 y a -1.7 
ppm para el complejo 21. En los espectros de RMN de 13C{1H} las 
resonancias correspondientes al átomo de carbono metalado del ligando C,N 
se observa como un doblete en torno a 159 ppm con una constante de 






Figura 3.7: Diagrama ORTEP del catión del complejo 20 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno se han 
omitido por claridad.  
 
Tabla 3.6: Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (o) 
del complejo 20: 
Os-P(1) 2.3821(8) Os-C(1) 2.066(2) 
Os-N(1) 2.088(2)   
    
N(1)-Os-C(1) 78.12(19)   
 
3.4. Conclusiones. 
Existen grupos denominados ligandos espectadores que gobiernan de 
forma sutil la densidad electrónica del metal, pero que no participan de 
forma directa en las reacciones de polihidruros de metales del grupo del 
platino. A pesar de la delgada línea que separa los ligandos dihidrógeno tipo 
Kubas de los ligandos dihidrógeno elongado, con este tipo de ligandos es 
posible controlar la naturaleza bis(dihidrógeno tipo Kubas) o dihidrógeno 





en este capítulo se ha demostrado que la sustitución de un ligando quelato 
CariloCNHC en los cationes [Os(κ2-Carilo,CNHC)(η2-H2)2(PiPr3)2]+ por una 
fenilpiridina ortometalada, que forma [Os{κ2-C,N-(C6H4-py)}(η2-
H2)2(PiPr3)2]+, cambia la naturaleza de la unidad Os(η2-H2)2 de 
bis(dihidrógeno tipo Kubas) a dihidrógeno tipo Kubas – dihidrógeno 
elongado. Como consecuencia, existen diferencias significativas en 
reactividad, destacando la diferencia de comportamiento frente a 
































Capítulo 4:  
Complejos hidruro-acetilacetonato 
de osmio y su aplicación en 
reacciones de acoplamiento 
deshidrogenativo de alcoholes y 
aminas sin aceptor y de 











Uno de los objetivos de la química de este siglo es conseguir que los 
procesos de síntesis química sean respetuosos con el medio ambiente. En 
este sentido, la mejora de la eficiencia de las metodologías de economía 
atómica representa un reto.67 Entre los procesos de este tipo, aquellos que 
dan lugar a subproductos útiles desde un punto de vista energético son de 
especial interés, en particular reacciones de deshidrogenación sin aceptor y 
transformaciones relacionadas,68 que generan hidrógeno molecular, el 
portador de energía más limpio y eficiente que se conoce.69  
Las iminas son intermedios en la síntesis de numerosos compuestos 
N-heterocíclicos biológicamente activos y presentan una rica reactividad.70 
Como consecuencia de esto, tienen numerosas aplicaciones en el laboratorio 
y en la industria.71 Métodos tradicionales para su síntesis, relativamente 
benignos desde un punto de vista medioambiental, son la condensación de 
un compuesto carbonílico con una amina,72 la autocondensación aeróbica de 
aminas catalizada por un metal,73 el acoplamiento aeróbico de alcoholes y 
aminas mediado por un metal74 y la hidroaminación de alquinos.75 En 2010, 
Milstein y sus colaboradores publicaron complejos de rutenio con un ligando 
pinza PNN que son capaces de promover la síntesis de iminas con liberación 
de hidrógeno molecular mediante el acoplamiento de alcoholes y aminas, 
bajo argón.76 Un año después, en nuestro grupo se probó que el compuesto 
tetrahidruro de osmio OsH4{κ3-P,O,P-[dbf(PiPr2)2]} (dbf(PiPr2)2 = 4,6-
bis(diisopropilfosfino)dibenzofurano) es una alternativa prometedora a los 
catalizadores de rutenio.77 La reacción ha despertado gran interés78 y se 
han publicado catalizadores de otros metales, como manganeso,79 hierro,80 




cobalto,81 e iridio.82 Recientemente, y de forma independiente, los grupos 
de Nikonov83 y Hong84 han descrito reacciones de acoplamiento de nitrilos 
con alcoholes catalizadas por complejos de rutenio para dar iminas. 
Uno de los obstáculos para adoptar la tecnología del hidrógeno es la 
ausencia de un método adecuado para su almacenamiento.85 En este 
contexto, los líquidos orgánicos son una alternativa prometedora porque 
pueden ser deshidrogenados reversiblemente.86 Esfuerzos iniciales para 
desarrollar esta clase de transportadores se centraron en los cicloalcanos. 
Sin embargo, su elevada entalpía de deshidrogenación es una desventaja 
para aplicaciones prácticas. La introducción de un heteroátomo en el anillo 
del sistema disminuye de forma significativa la entalpía de 
deshidrogenación.87 Este hecho ha llevado a varios grupos a explorar la 
deshidrogenación de aminas cíclicas promovida por metales. Como 
consecuencia, se han desarrollado catalizadores de hierro,88 rutenio,89 
cobalto,90 iridio,91 níquel,92 paladio93 y cobre94 que promueven esta reacción 
sin aceptor. 
La capacidad de los polihidruros de metales del grupo del platino para 
activar enlaces σ les permite ser compuestos de partida para la preparación 
de nuevos complejos e interactuar en diferentes campos, como la química 
orgánica sintética y el almacenamiento de energía renovable.19 Así, varios 
complejos polihidruro de rutenio,95 rodio50a e iridio96 participan en un amplio 
rango de síntesis orgánicas promovidas por metales y en el 
deshidroacoplamiento de amoniacoboranos controlado cinéticamente.50c Al 
contrario que los complejos polihidruro de rutenio, rodio e iridio, los 
polihidruros de osmio han recibido menos atención y sólo unos pocos 




compuestos de este tipo se han probado como útiles en catálisis. En 
oposición al compuesto OsH4{κ3-P,O,P-[dbf(PiPr2)2]}, el tetrahidruro pinza-
PNP OsH4{κ3-P,N,P-[NH(CH2CH2PiPr2)2]} acopla alcoholes primarios con 
aminas primarias para formar aminas secundarias y también promueve el 
acoplamiento deshidrogenativo de alcoholes primarios para dar ésteres 
simétricos y la transferencia de hidrógeno de 2-propanol a cetonas.97 El 
complejo cis-hidruro-dihidrógeno [OsH(η2-H2){κ4-P,P,P,P-
[P(CH2CH2PPh2)2]}]BPh4 cataliza la transferencia de hidrógeno de 2-
propanol a cetonas α,β-insaturadas para dar cetonas saturadas a través de 
la isomerización del alcohol alílico inicialmente formado.98 En presencia de 
los complejos hidruro-carbonilo-dihidrógeno OsHCl(η2-H2)(CO)(PR3)2 (PR3 = 
PiPr3, PtBu2Me) la reducción directa del doble enlace carbono-carbono de 
cetonas α,β-insaturadas con hidrógeno molecular conduce a cetonas 
saturadas.99 La mezcla en equilibrio del dihidruro OsH2(CO)(PiPr3)2 y el 
dihidruro-dihidrógeno OsH2(η2-H2)(CO)(PiPr3)2 cataliza la deshidrogenación 
de amoniacoborano,100 la transferencia de hidrógeno de 2-propanol a 
cetonas α,β-insaturadas101 y alquinos terminales,102 y la dimerización de 
alquinos terminales a butatrienos.103 En contraste con el sistema con 
triisopropilfosfina, el tetrahidruro con un ligando POP-xanteno OsH4{κ3-
P,O,P-[xant(PiPr2)2]} (xant(PiPr2)2 = 9,9-dimetil-4,5-
bis(diisopropilfosfino)xanteno) da lugar a eninos.61d 
En la búsqueda de nuevos polihidruros de osmio útiles en catálisis 
hemos estudiado las reacciones de OsH6(PiPr3)2 (1) y OsH2Cl2(PiPr3)2 (22) 
con acetilacetona (Hacac). En este capítulo se muestra la preparación de 
nuevos polihidruros de osmio que contienen el ligando acetilacetonato 
(acac) y su capacidad para promover dos tipos de reacciones: el 




acoplamiento de alcoholes y aminas para dar selectivamente iminas con 
liberación de hidrógeno molecular y la deshidrogenación de aminas cíclicas. 
 
4.2. Preparación y caracterización de los precursores 
catalíticos. 
Los ligandos hidruro del complejo d2-hexahidruro OsH6(PiPr3)2 (1) 
son lo suficientemente básicos como para promover la desprotonación de 
enlaces σ polares C-H,35a,35c,35d,40c,40d,104 N-H,20-21,37d,105 y O-H.35b,106 De 
acuerdo con esto, el tratamiento de disoluciones del complejo 1 en tolueno 
con 2.0 equivalentes de Hacac a reflujo durante 1 h da lugar al derivado 
trihidruro OsH3(acac)(PiPr3)2 (23) e H2 (Ecuación 4.1). 
 
El complejo 23 fue aislado como un sólido amarillo con un 
rendimiento del 83% y se caracterizó por análisis de difracción de rayos X. 
La Figura 4.1 muestra una vista de esta molécula y la Tabla 4.1 recoge las 
distancias y ángulos más significativos.  
La geometría de coordinación alrededor del átomo de osmio puede 
describirse como una bipirámide pentagonal distorsionada con los ligandos 
fosfina axiales (P(1)-Os-P(2) = 172.557(19)º). La esfera de coordinación 
del metal se completa con los ligandos hidruro, separados por distancias de 
1.59(3) Å (H(01)-H(02)) y 1.58(3) Å (H(02)-H(03)) y los átomos de 




oxígeno del grupo acac, cuyo ángulo de mordedura O(1)-Os-O(2) es de 
83.17(6)º. La naturaleza trihidruro del complejo fue confirmada por la 
estructura optimizada por cálculos DFT (B3LYP(GD3)//SDD/6-31G**) y las 
resonancias de los ligandos hidruro en el espectro de RMN de 1H. Mediante 
los cálculos DFT se obtuvieron separaciones entre los ligandos hidruro de 
1.590 y 1.603 Å, valores que concuerdan bien con los obtenidos por análisis 
de difracción de rayos X.  
 
Figura 4.1: Diagrama ORTEP del complejo 23 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno, excepto los 










Tabla 4.1: Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (o) 
del complejo 23:  
Os-P(1) 2.3402(6) Os-P(2) 2.3386(6) 
Os-O(1) 2.1561(16) Os-O(2) 2.1614(16) 
H(01)-H(02) 1.59(3) H(02)-H(03) 1.58(3) 
    
P(1)-Os-P(2) 172.553(19) O(1)-Os-O(2) 83.15(6) 
P(1)-Os-O(1) 92.91(4) P(2)-Os-O(1) 91.09(4) 
P(1)-Os-O(2) 94.92(4) P(2)-Os-O(2) 91.79(4) 
 
El espectro de RMN de 1H en tolueno deuterado es dependiente de la 
temperatura. A temperatura ambiente la resonancia asignada a los ligandos 
hidruro se observa como un triplete con un valor de la constante de 
acoplamiento 2JH-P de 12.2 Hz a -12.83 ppm, indicando que el hidruro 
central está involucrado en un proceso de intercambio intramolecular 
activado térmicamente (ΔG* = 12 kcal mol-1) con los hidruros de los 
extremos. Así, entre 243 K y 233 K, tiene lugar la decoalescencia y a 
temperaturas inferiores a 223 K se observa un sistema de espín A2BX2 (X = 
31P) con desplazamientos químicos δA = -12.51 y δB = -13.14 y una 
constante JAB = 17 Hz. Para estas resonancias se han obtenidos valores de 
T1(min) a 300 MHz y 213 K de 83 ± 3 ms (δA) y 53 ± 3 ms (δB), que 
conducen a una separación entre los átomos de hidrógeno de 1.63 Å.107 En 
contraste con el espectro de RMN de 1H, el espectro de RMN de 31P{1H} no 
varía con la temperatura, observándose un singlete a 36.6 ppm entre 283 K 
y 183 K.  
El complejo 23 es también una base de Brønsted. Al menos uno de 
los ligandos hidruro es responsable de este carácter. Así, la adición de 1.0 




equivalente de ácido tríflico (HOTf) a disoluciones del complejo 23 en 
diclorometano provoca la eliminación de una molécula de H2, como 
resultado de la protonación del hidruro básico y la formación del dihidruro 
hexacoordinado [OsH2(acac)(PiPr3)2]OTf (24), que fue aislado como un 
sólido amarillo pálido con un rendimiento del 87%. El carácter salino de este 
compuesto está fuertemente apoyado por su conductividad molar, 134 ohm-
1 cm2 mol-1, medida a 25ºC en acetona. El espectro de RMN de 1H en 
diclorometano deuterado a temperatura ambiente es el esperado para una 
especie de osmio(IV) de 16 electrones OsH2X2(PiPr3)2 con una estructura en 
el estado sólido que puede describirse como antiprisma cuadrado de 
simetría C2 sin dos vértices.21b,108 Así, se observa el característico doblete de 
dobletes con valores de las constantes de acoplamiento 3JH-H de 7.2 Hz y 2JH-
P de 14.5 Hz asignado a los grupos metilo de los ligandos fosfina, mientras 
que la unidad OsH2 da lugar a un triplete con un valor de la constante de 
acoplamiento 2JH-P de 34.7 Hz a -19.67 ppm. En el espectro de RMN de 
31P{1H} se observa un singlete a 37.1 ppm.  
El complejo 24 puede preparase también partiendo del complejo 22 
mediante la secuencia de reacciones recogida en el Esquema 4.1.  





Esquema 4.1: Reacción de OsH2Cl2(PiPr3)2 con acetilacetona. 
 
El tratamiento de disoluciones del complejo 22 en acetilacetona con 
1.0 equivalente de KOH a temperatura ambiente durante 5 h provoca la 
sustitución de uno de los ligandos cloruro por un grupo acac y la formación 
del derivado heptacoordinado OsH2Cl(acac)(PiPr3)2 (25), que fue aislado 
como un sólido amarillo con un rendimiento del 64%. La adición de 1.0 
equivalente de AgOTf disuelto en unas gotas de acetona sobre disoluciones 
del complejo 25 en diclorometano da lugar a la extracción del ligando 
cloruro, obteniéndose el complejo 24 con un 68% de rendimiento.  
Los espectros de RMN de 1H y 31P{1H} del complejo 25, en benceno 
deuterado a temperatura ambiente, son similares a los de los complejos 
OsH2(κ2-O2CCH3)X(PiPr3)2 (X = Cl, OC(O)CH3).109 Así, el espectro de RMN de 
1H muestra un doblete de dobletes con valores de las constantes de 
acoplamiento 3JH-H de 7.2 Hz y 2JH-P de 12.4 Hz a 1.24 ppm asignado a los 
grupos metilo de las fosfinas, mientras que los ligandos hidruro dan lugar a 




un triplete con un valor de la constante de acoplamiento 2JH-P de 35.5 Hz a -
12.77 ppm. El espectro de RMN de 31P{1H} muestra un singlete a 24.1 ppm. 
Basándonos en el análisis por difracción de rayos X llevado a cabo para el 
complejo OsH2(κ2-O2CCH3)(κ1-OC(O)CH3)(PiPr3)2, el poliedro de coordinación 
alrededor del átomo de osmio en este tipo de compuestos se puede 
describir como una situación a medio camino entre un prisma trigonal 
apicado y una geometría de taburete de piano de cuatro patas. Si se toma 
como base la estructura de los complejos 22, 24 y la de otros dihidruros 
hexacoordinados de osmio(IV) relacionados, el poliedro de coordinación del 
derivado 25 puede describirse como un antiprisma de base cuadrada con 
ausencia de un vértice. 
El complejo 25 tiene una mayor tendencia a eliminar H2 que el 
complejo 22. A diferencia de este último, el tratamiento de disoluciones en 
acetilacetona del complejo 25 con 1.0 equivalente de KOH provoca la 
eliminación reductora de una molécula de H2 y la formación del derivado 
hexacoordinado de osmio(II) cis-Os(acac)2(PiPr3)2 (26), que fue aislado 
como un sólido granate con un rendimiento bajo (aproximadamente 20%) y 
caracterizado por análisis de difracción de rayos X. La Figura 4.2 muestra 
una vista de esta molécula, mientras que la Tabla 4.2 recoge una selección 
de las distancias y ángulos más significativos. La geometría alrededor del 
átomo de osmio se puede describir como un octaedro distorsionado con los 
ligandos fosfina en posición cis. La distorsión se debe principalmente a la 
disposición de los ligandos fosfina, que experimentan un importante 
impedimento estérico debido a su elevado ángulo cónico (160º).110 Como 
consecuencia, el ángulo P-Os-P (104.85(2)º) se desvía fuertemente del 
valor ideal de 90º.111 El espectro de RMN de 31P{1H}, en benceno deuterado 




a temperatura ambiente, muestra un singlete a -12.2 ppm, como es de 
esperar para fosfinas equivalentes. 
Hay que señalar que el complejo relacionado cis-Ru(acac)2(PiPr3)2 ha 
sido previamente descrito por los grupos de Werner y Bennett y 
caracterizado por análisis de difracción de rayos X.112 Este complejo se 
prepara por desplazamiento de los ligandos L de los complejos Ru(acac)2L2 
(L = SbiPr3, C8H14) por PiPr3, en benceno o tetrahidrofurano, a temperatura 
ambiente. Cuando la reacción se lleva a cabo a -25ºC en tetrahidrofurano, 
se aisla el isómero trans, que rápidamente isomeriza al complejo cis-
Ru(acac)2(PiPr3)2 a temperatura ambiente. 
 
Figura 4.2: Diagrama ORTEP del complejo 26 (50% de 
probabilidad de elipsoides). Los átomos de hidrógeno se han 
omitido por claridad.  
 
 




Tabla 4.2: Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (o) 
del complejo 26:  
Os-P(1) 2.3174(6) Os-P(2) 2.3213(6) 
Os-O(1) 2.0669(16) Os-O(2) 2.1038(16) 
Os-O(3) 2.0706(16) Os-O(4) 2,0940(16) 
        
O(1)-Os-O(2) 90.54(6) O(3)-Os-O(4) 90.50(7) 
P(2)-Os-O(4) 166.95(5) P(1)-Os-O(2) 166.56(5) 
O(1)-Os-O(3) 172.32(6) O(2)-Os-O(3) 83.90(6) 
P(1)-Os-O(3) 94.84(5) P(1)-Os-O(1) 89.34(5) 
P(1)-Os-P(2) 104.85(2)   
 
4.3. Formación catalítica de iminas con eliminación de 
hidrógeno molecular. 
En presencia de KOH, los complejos 23-26 son precursores 
catalíticos eficientes para el acoplamiento de alcohol bencílico y anilina bajo 
argón, dando lugar a N-bencilidenanilina con liberación de hidrógeno 
molecular y agua. El acoplamiento se lleva a cabo en tolueno a reflujo, 
utilizando concentraciones de alcohol y amina de 1.63 M y relaciones 
molares precursor/sustrato y KOH/sustrato 1/100 y 1/20, respectivamente. 
El agua generada durante el proceso se elimina del medio de reacción 
empleando un receptor Dean-Stark lleno de tolueno. Bajo estas condiciones, 
como se recoge en la Tabla 4.3, el complejo trihidruro 23 es el precursor 
más activo, dado que promueve la formación de la imina con un 82% de 
rendimiento, tras 1 h de reacción, mientras que con los complejos 24-26 se 
alcanzan rendimientos que oscilan entre un 66% y un 73%. Además, se 
obtiene entre 14% y 24% de N-fenilbencilamina, resultado de la reducción 
de la N-bencilidenanilina. La menor relación amina/imina se observa cuando 




se utiliza el complejo 23 como precursor. Por tanto, este compuesto es el 
precursor más activo y el más selectivo. 
 
Tabla 4.3: Precursores de catalizador estudiados para la formación 








23 82 14 0.17 
24 73 21 0.29 
25 66 14 0.21 
26 71 24 0.34 
a El precursor de catalizador (0.0163 mmol), el alcohol bencílico (1.63 mmol), la 
anilina (1.63 mmol), KOH (0.081 mmol) y tolueno (1 mL) se agitaron a 110ºC en 
un schlenk bajo atmósfera de argón durante 1 h. b Los rendimientos se 
determinaron por espectroscopia de RMN de 1H. 
 
El complejo 23 promueve la formación de una gran variedad de 
iminas, incluyendo las alifáticas, que son más difíciles de obtener debido a 
su inestabilidad. Dependiendo tanto de la naturaleza del alcohol como de la 
amina usada, se obtienen rendimientos de imina de entre 90% y 40% al 
cabo de 1-48 h (Tabla 4.4). Además del producto reducido, en las 
reacciones se observa la presencia de aldehído (1-2%) o cetona (16-23%). 
Su presencia es consistente con un procedimiento en dos pasos para la 
formación de iminas, que implica la deshidrogenación catalítica del alcohol 
para dar el aldehído o la cetona e hidrógeno molecular, produciéndose a 
continuación la condensación de la amina con el intermedio carbonílico 
generado (Esquema 4.2). 




Tabla 4.4: Síntesis de iminas partiendo de alcoholes y aminas 
catalizadas por OsH3(acac)(PiPr3)2:a  
Entrada R
1CH2OH R’NH2 t (h) 
 
Rendimiento RMN (%)b 
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24 
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15   48  
68 imina, 
5 amina 
a El complejo 23 (0.0163 mmol), el alcohol (1.63 mmol), la amina (1.63 mmol), KOH (0.081 
mmol) y tolueno (1 mL) se agitaron a 110ºC en un schlenk bajo atmósfera de argón. b Los 
rendimientos se determinaron por espectroscopia de RMN de 1H. 
 








Esquema 4.2: Procedimiento en dos pasos para la formación de 
iminas.  
 
Un sustituyente cloro en la posición para del alcohol bencílico 
disminuye la velocidad de formación de la imina. Mientras que con el alcohol 
bencílico se obtiene un 82% de N-bencilidenanilina tras 1 h de reacción 
(entrada 1), el alcohol p-clorobencílico necesita 24 h para obtener un 73% 
de N-(4-clorobenciliden)anilina (entrada 2). La naturaleza primaria o 
secundaria del alcohol tiene una clara influencia en la velocidad y la 
selectividad de las reacciones. A diferencia del alcohol bencílico, 1-
feniletanol (entrada 3) y difenilmetanol (entrada 4) dan lugar a cantidades 
significativas del intermedio carbonílico (16% y 23%, respectivamente), 
mientras que los rendimientos de las respectivas iminas, 26% y 28%, son 
moderados. El alcohol bencílico se acopla con anilinas metil sustituídas y 
aminas alifáticas, incluida la bencilamina, ciclohexilamina y dodecilamina. El 
sustituyente metilo en las anilinas tiene una influencia muy marcada en la 
reacción (entradas 1, 5 y 6). Su presencia disminuye la velocidad. El efecto 
se incrementa cuando el grupo metilo está más próximo al átomo de 
nitrógeno. Mientras la N-benciliden-p-metilanilina se obtiene con un 
rendimiento del 80% después de 3 h, la formación de una cantidad similar 
de N-benciliden-o-metilanilina requiere unas 12 h. La presencia del grupo 
metilo en la anilina también influye en la selectividad de la reacción, 




disminuyendo la formación del producto reducido de acuerdo con la 
secuencia anilina > p-metilanilina > o-metilanilina. Las aminas alifáticas 
también funcionan bien; bencilamina (entrada 7), ciclohexilamina (entrada 
8) y dodecilamina (entrada 9) dan lugar a las correspondientes iminas con 
rendimientos del 92-70% al cabo de de 8-12 h de reacción. La selectividad 
de las reacciones aumenta al aumentar el volumen del grupo alquilo. Así, la 
formación del producto reducido disminuye siguiendo la secuencia 
dodecilamina > bencilamina > ciclohexilamina. Ciclohexilmetanol (entradas 
10-12) y n-butanol (entradas 13-15) reaccionan más lentamente que el 
alcohol bencílico. Así, tiempos largos de 24-48 h son necesarios para 
obtener las iminas correspondientes con rendimientos moderados. Al 
contrario que con el alcohol bencílico, con estos alcoholes las reacciones que 
involucran aminas alifáticas, en particular la dodecilamina (entradas 12 y 
15), son más rápidas que aquellas con anilinas. 
Los resultados recogidos en la Tabla 4.4 reafirman que el osmio es 
una alternativa real al rutenio para la síntesis de iminas a partir de 
alcoholes y aminas con liberación de hidrógeno molecular. El complejo 
tetrahidruro OsH4{κ3-P,O,P-[dbf(PiPr2)2]}77 ha demostrado ser 
significativamente más eficiente que los sistemas de rutenio ya 
publicados.78 La eficiencia del complejo 23 como precursor catalítico para 
esta reacción es ligeramente menor que la del complejo OsH4{κ3-P,O,P-
[dbf(PiPr2)2]} en términos de actividad y selectividad. Sin embargo, la 
simplicidad de los ligandos del complejo 23, que están disponibles 
comercialmente y la velocidad y el alto rendimiento del procedimiento 
descubierto para su preparación, son hechos suficientes para compensar la 




menor eficiencia y hacen el uso de este precursor una alternativa 
recomendable. 
 
4.4. Deshidrogenación catalítica de aminas cíclicas. 
El complejo 23 también promueve la deshidrogenación de aminas 
cíclicas, como la 1,2,3,4-tetrahidroquinolina, 1,2,3,4- tetrahidroquinaldina, 
6-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina, 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina, 2-
metilindolina y 2,6-dimetilpiridina, a sus correspondientes compuestos 
aromáticos (Ecuación 4.2). 
 
 
Las reacciones se llevaron a cabo bajo atmósfera de argón, en p-
xileno a 140ºC, empleando una concentración de heterociclo de 0.16 M y 
una relación molar precursor/sustrato de 1/10. Bajo estas condiciones, los 
heterociclos aromáticos se obtuvieron con rendimientos entre 100% y 29%, 
después de 48 h, dependiendo de la posición del átomo de nitrógeno en el 
heterociclo y de la presencia de sustituyentes metilo adyacentes al 
heteroátomo (Tabla 4.5). La tendencia de la amina cíclica a experimentar 
deshidrogenación aumenta cuanto mayor sea el espacio alrededor del 
átomo de nitrógeno, es decir, siguiendo la secuencia 1,2,3,4-
tetrahidroquinaldina < 1,2,3,4-tetrahidroquinolina < 1,2,3,4-
tetrahidroisoquinolina (entradas 2 < 1 < 4). Esto sugiere que la 
coordinación del átomo de nitrógeno al centro metálico del catalizador es la 
etapa clave de la deshidrogenación. 




Tabla 4.5: Deshidrogenación sin aceptor de aminas cíclicas 
catalizada por osmio:a  
 Entrada Sustrato Producto Rendimiento (%)b mol H2/g sustrato 
1 
  




44 0.59 · 10-2 
3 
 




100 1.50 · 10-2 
5 
  




0.77 · 10-2 
a Condiciones: 23 (0.0163 mmol), el sustrato N-heterocíclico (0.163 mmol) y p-xileno (1 mL) 
se calentaron a 140ºC durante 48 h. b Las conversiones se calcularon por cromatografía de 
gases a partir de las integrales relativas de las áreas de los picos de los reactivos y de los 
productos. 
 
Las aminas estudiadas se pueden clasificar en tres grupos según la 
cantidad de hidrógeno molecular eliminado por gramo de heterociclo 
empleado: buen dador de hidrógeno, moderado y pobre. 1,2,3,4-
Tetrahidroquinaldina (entrada 2), 2-metilindolina (entrada 5), y 2,6-
dimetilpiperidina (entrada 6) son dadores pobres de hidrógeno. Una 
característica estructural de estos sustratos es la presencia de dos carbonos 
unidos a los carbonos adyacentes al heteroátomo. Estas aminas eliminan 
entre 0.59·10-2 y 0.77·10-2 mol·g-1. 1,2,3,4-Tetrahidroquinolina (entrada 1) 
y 6-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolina (entrada 3) son dadores de hidrógeno 
moderados. Al contrario que los heterociclos dadores pobres de hidrógeno, 




en estos sustratos únicamente uno de los átomos de carbono adyacentes al 
heteroátomo tiene dos sustituyentes carbono. Ellos conducen a alrededor de 
1.2·10-2 mol·g-1 de H2. 1,2,3,4-Tetrahidroisoquinolina (entrada 4), donde los 
carbonos adyacentes al heteroátomo están unidos únicamente a un 
carbono, es un buen dador de hidrógeno. Después de 48 h, libera su 
máxima capacidad, 1.50·10-2 mol·g-1 de H2. 
El complejo 23 es el primer precursor catalítico de osmio para la 
deshidrogenación de aminas cíclicas. A pesar de que este tipo de reacciones 
son muy sensibles a las condiciones experimentales y por lo tanto la 
comparación con otros sistemas metálicos debe realizarse de forma muy 
cuidadosa, los resultados recogidos en la Tabla 4.5 muestran que los 
complejos de osmio pueden ser una alternativa prometedora a los 
catalizadores clásicos,88-94,113 en particular aquellos de rutenio con los que 




Este estudio ha revelado que los ligandos hidruro del derivado 
hexahidruro OsH6(PiPr3)2 son lo suficientemente básicos para deprotonar la 
acetilacetona y generar el trihidruro clásico OsH3(acac)(PiPr3)2. Este 
complejo es útil para promover reacciones de interés desde un punto de 
vista medioambiental, dando lugar a iminas y aminas aromáticas. 
La formación de iminas, incluyendo las alifáticas, tiene lugar a través 
de la deshidrogenación catalítica de alcoholes primarios, seguida de la 




condensación estequiométrica del aldehído resultante con una amina 
primaria. Este procedimiento permite la preparación de una gran variedad 
de productos con rendimientos entre el 90% y el 40% después de 1-48 h, 
dependiendo de la naturaleza tanto del alcohol como de la amina. La 
eficiencia catalítica de OsH3(acac)(PiPr3)2 es ligeramente inferior que la del 
complejo tetrahidruro OsH4{κ3-P,O,P-[dbf(PiPr2)2]}. Sin embargo, el primero 
es una alternativa recomendable frente al segundo, dada la simplicidad de 
sus ligandos y la rapidez y alto rendimiento de su preparación. 
Las aminas aromáticas se han generado por deshidrogenación de 
aminas cíclicas, siendo el trihidruro OsH3(acac)(PiPr3)2 el primer precursor 
catalítico de osmio para este proceso. La tendencia de los sustratos a 
experimentar la deshidrogenación aumenta al aumentar el espacio 
alrededor del átomo de nitrógeno, lo que sugiere que la coordinación del 
átomo de nitrógeno al centro metálico del catalizador es la etapa clave de la 
deshidrogenación. Teniendo en cuenta la cantidad de hidrógeno molecular 
eliminado por gramo de amina utilizado, los heterociclos estudiados se 
pueden clasificar en dadores buenos de hidrógeno (1,2,3,4-
tetrahidroisoquinolina), moderados (1,2,3,4-tetrahidroquinolina y 6-metil-
1,2,3,4-tetrahidroquinolina) y pobres (1,2,3,4-tetrahidroquinaldina, 1-
metilindolina y 2,6-dimetilpiperidina). 
En conclusión, se ha descubierto un nuevo polihidruro de osmio que 
es un precursor catalítico eficiente para la formación de iminas mediante 
acoplamiento deshidrogenativo de alcoholes y aminas y para la 






















































 Conclusiones generales 
 
 83 
Esta memoria presenta nuevas vías de entrada a novedosos 
complejos de osmio(II) y osmio(IV), resultado de procesos de activación de 
enlaces C-H, así como evidencias experimentales de la existencia de una 
frontera entre dihidrógenos elongados y dihidruros comprimidos, de 
acuerdo con los objetivos inicialmente planteados. 
La memoria recoge la formación, sin precedentes, de un complejo 
organometálico heptacoordinado del grupo del platino de tipo MHC6, el 
derivado OsH{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}3. Este compuesto es el resultado de la 
ortometalación de un sustituyente fenilo de la sal [Ph2BImH]Cl, además de 
la coordinación del grupo bencimidazolilideno, y permite, además, la 
entrada a un complejo altamente insaturado de 14 electrones de valencia 
estabilizado por dos interacciones agósticas.  
Pequeñas modificaciones en los co-ligandos de complejos conteniendo 
dos átomos de hidrógeno coordinados pueden determinar la naturaleza 
dihidrógeno elongado o dihidruro comprimido de estas especies e influir de 
manera determinante en el comportamiento químico de las mismas. 
Además, se ha demostrado cómo la naturaleza bis(dihidrógeno tipo Kubas) 
o dihidrógeno tipo Kubas-dihidrógeno elongado de especies OsH4 modula la 
reactividad de estas especies, en particular frente a disolventes orgánicos 
habituales. 
Se ha ampliado la familia de complejos de osmio activos en procesos 
de deshidrogenación de sustratos orgánicos, reacciones de interés desde un 
punto de vista medioambiental. El complejo OsH3(acac)(PiPr3)2 promueve 
reacciones de formación de iminas por acoplamiento deshidrogenativo de 
alcoholes y aminas y procesos de deshidrogenación de aminas cíclicas para 


































E.1.     Análisis, técnicas instrumentales y equipos. 
Los análisis elementales de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre 
se realizaron en un microanalizador Perkin-Elmer 2400 CHNS/O. 
Los espectros de infrarrojo (IR) se registraron entre 400 y 4000 
cm-1 en un espectrofotómetro Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR equipado 
con un accesorio ATR (Attenuated Total Reflection).  
Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se 
midieron en espectrómetros Varian Gemini 2000, Bruker ARX 300, Bruker 
Avance 300, 400 o 500 MHz. A lo largo de esta parte experimental, las 
constantes de acoplamiento, J y N (N = JH-P + JH-P' ó JC-P + JC-P'), se expresan 
en hercios (Hz). Los desplazamientos químicos (δ) se expresan en ppm y 
están referenciados respecto a la señal residual del disolvente deuterado en 
los espectros de 1H y 13C{1H}, a la señal de ácido fosfórico (H3PO4, 85%) en 
los espectros de 31P{1H} y a la señal de CFCl3 en los espectros de 19F. La 
elucidación de las estructuras se llevó a cabo con la ayuda de experimentos 
de 13C APT, 1H–13C HSQC y 1H–13C HMBC. 
Los espectros de ionización de masas se registraron en un 
espectrómetro Bruker Micro TOF-Q con analizador híbrido Q-TOF de alta 
resolución. 
Las conductividades de los complejos 24 y 25 fueron medidas en 
disoluciones en acetona 5×10−4 M en un conductímetro Philips PW 9501/01. 
 
 




E.2.     Materiales. 
Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusión de 
aire, usando técnicas de Schlenk o caja seca. 
Los disolventes se secaron por los procedimientos habituales y se 
destilaron bajo argón antes de su uso o se obtuvieron libres de oxígeno y 
agua de un aparato de purificación de disolventes MBraun SPS-800. 
Los reactivos se obtuvieron de fuentes comerciales y se usaron sin 
purificación posterior, con excepción de acetilacetona y los sustratos de las 
catálisis, que fueron destilados o recristalizados bajo atmósfera de argón. 
Los materiales de partida OsH6(PiPr3)2 (1),108a OsH2(C6H4-py-
C6H4)(PiPr3)2 (7)114, OsH3(κ2-C,N-C6H4-py)(PiPr3)2 (15),114 OsH2Cl2(PiPr3)2 
(22),108a cloruro de N,N’-difenilbencimidazolio ([Ph2BImH]Cl)115 y 2-fenoxi-
6-fenilpiridina116 se sintetizaron siguiendo los procedimientos descritos en la 
bibliografía. 
 
E.3.     Análisis de Rayos-X. 
Los cristales de los distintos compuestos se montaron a 100.0(2) K 
en difractómetros Bruker Smart Apex CCD o Bruker Smart Apex 2 CCD, 
dotados con un detector de área. Los aparatos están equipados con un foco 
normal o fino, con una fuente de 2.4 kW (radiación de molibdeno  = 
0.71073 Å) y opera a 50 kV entre 30 y 40 mA. Las tomas de datos se 
extendieron, en general, sobre toda la esfera de Ewald. Los datos se 
corrigieron para eliminar los efectos de Lorentz y de polarización y, 
también, para corregir la absorción por métodos semiempíricos empleando 




el programa SADABS (basado en el método de Blessing).117 Las estructuras 
se resolvieron por Patterson, o métodos directos, seguidos de 
procedimientos de Fourier y se refinaron por mínimos cuadrados empleando 
la matriz completa usando el paquete de programas SHELXTL118 que 
optimiza ω(F02-Fc2)2. Para los átomos diferentes al hidrógeno se emplearon 
parámetros de desplazamiento térmico anisótropos. Los átomos de 
hidrógeno no enlazados directamente a los centros de osmio se localizaron 
en mapas de diferencias de Fourier o se posicionaron mediante cálculos 
geométricos adecuados, incluyéndolos en las últimas fases de refino 
estructural. Los átomos de hidrógeno enlazados directamente a los metales 
se localizaron en los mapas de diferencia de Fourier y se refinaron 
libremente o con la longitud de enlace Os–H restringida (1.59(1) Å CCDC). 
En los casos en los que se detectó la presencia de desorden estático en 
alguna parte de la molécula, ésta se refinó empleando posiciones 
alternativas para un determinado átomo o para un grupo de ellos con 
ocupaciones complementarias. Los parámetros de acuerdo Rw y "goodness 
of fit (S)" están basados en F2, mientras que los factores convencionales R 
lo están en F. Todos los parámetros de refino completos de cada cristal se 
pueden consultar en las páginas web dx.doi.org/10.1002/chem.201601729 
(2, 3, 4, 5 y 6), dx.doi.org/10.1002/chem.201601729 (7, 9, 10 y 13) y 









E.4.     Cálculos computacionales. 
Los cálculos se realizaron a nivel DFT utilizando el funcional B3LYP119 
con la corrección de dispersión (D3)120 de Grimme implementados con el 
programa Gaussian 09.121 Los átomos de Os se describieron mediante el 
conjunto de bases SDD122 complementadas con un conjunto de funciones de 
polarización f.123 Se utilizó el conjunto de bases 6-31G** para el resto de 
átomos.124 Se comprobaron todos los mínimos mediante un cálculo de 
frecuencias. En el caso de los compuestos 7, 9, 10 y 13 la optimización 
parte de la geometría encontrada en los análisis de difracción de rayos X.  
En la obtención del complejo 14 se obtuvieron dos estructuras que difieren 
en la orientación de los ligandos dihidrógeno: la mostrada en la Figura 2.8 y 
una segunda donde el dihidrógeno dispuesto trans al átomo de nitrógeno se 
orienta paralelo a la dirección P-Os-P y el segundo dihidrógeno se sitúa en 
el plano perpendicular. Este isómero es 2.8 Kcal/mol (ΔG) menos estable 
que el mostrado en la Figura 2.8.  
 
E.5.     Síntesis y caracterización de los nuevos compuestos. 
 
 Síntesis de N,N’-difenil-1,2-diaminobenceno.  
En un schlenk se añaden Pd(OAc)2 (24 mg, 0.107 mmol), cloruro de 
1,3-bis-(2,6-diisopropilfenil)imidazolio (91 mg, 0.214 mmol) y NaOtBu (31 
mg, 0.321 mmol) y se disuelven en 10 mL de tolueno. La mezcla resultante 
se agita a temperatura ambiente durante 10 min y tras este tiempo, se 
transfiere a otro schlenk que contiene 1,2-dibromobenceno (0.51 mL, 4.24 




mmol) y NaOtBu (2.93 g, 30.54 mmol) disueltos en 20 mL de tolueno. Tras 
la adición de PhNH2 (2.78 mL, 30.54 mmol), la mezcla resultante se calienta 
a reflujo toda la noche. El tratamiento posterior es análogo al descrito 
previamente.125 Rendimiento: 692 mg (89.8%). 
 
 Reacción de [Ph2BImH]Cl con tetrafluoroborato de sodio. 
Intercambio de anión.  
Una disolución de [Ph2BImH]Cl (250 mg, 0.814 mmol) en acetonitrilo 
(15 mL) se trata con tetrafluoroborato de sodio (89.4 mg, 0.814 mmol). La 
mezcla resultante se agita durante 30 min a temperatura ambiente, 
obteniéndose una disolución incolora y un precipitado blanco. La suspensión 
se filtra a través de Celita para eliminar las sales de cloruro y la disolución 
resultante se evapora a vacío dando lugar a un sólido blanco. La adición de 
acetona provoca la precipitación de un sólido blanco que se lava varias 
veces con acetona (3 x 2 mL) y éter dietílico (1 x 3 mL) y se seca a vacío. 
Rendimiento: 180.7 mg (62 %). 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.61 (s, 1H, NCHN), 7.81 (m, 
14H, H-arom). 
RMN de 19F (282 MHz, CD3CN, 298 K): δ -151.2 (BF4). 
 
 Preparación de OsH{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}3 (2). 
Este complejo se puede preparar empleando tres métodos diferentes. 




Método a: Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con [Ph2BImH]Cl. Una 
disolución de 1, (300 mg, 0.58 mmol) en decalina (5 mL) se trata con 3.0 
equivalentes de [Ph2BImH]Cl (534 mg, 1.74 mmol) y 3.0 equivalentes de 
NEt3. La suspensión resultante se calienta a reflujo durante 20 h, 
obteniéndose una suspensión verde. Después de enfriar a temperatura 
ambiente, la disolución se filtra sobre Celita y se elimina el disolvente, 
obteniéndose un residuo verde. La adición de acetonitrilo provoca la 
precipitación de un sólido blanco que se lava con acetonitrilo (3 x 3 mL) y 
éter dietílico (3 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 366 mg (63%).  
Método b: Reacción de OsH2{κ3-C,C,C-(C6H4-BIm-C6H4)}(PiPr3)2 
(4) con [Ph2BImH]Cl. A una disolución de 4 (200 mg, 0.26 mmol) en 
decalina (5 mL) se añaden 2.0 equivalentes de [Ph2BImH]Cl (157 mg, 0.51 
mmol) y 2.0 equivalentes de NEt3. La mezcla obtenida se calienta a reflujo 
durante 12 h. Rendimiento: 130 mg (51%). 
Método c: Reacción de OsCl{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}(η2-
H2)(PiPr3)2 (5) y OsCl{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}(PiPr3)2 (6) con 
[Ph2BImH]BF4. A una disolución en decalina (5 mL) de la mezcla de 
compuestos 5 y 6 (100 mg, 0.123 mmol) se le añaden 2.0 equivalentes de 
[Ph2BImH]BF4 (88 mg, 0.246 mmol) y 2.0 equivalentes de NEt3. La mezcla 
resultante se calienta a reflujo durante 15 h. Rendimiento: 68 mg (55 %). 




Análisis elemental para C57H40N6Os:  
Calculado: C, 68.52; H, 4.04; N, 8.41.  
Encontrado: C, 68.26; H, 4.07; N, 8.33. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C57H39N6Os [M-H]+: 
1000.2928; encontrado: 1000.2983. 
IR (cm-1): ν(Os-H) 1911 (d), ν(C=C) 1596 (m). 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.21 (d, JH-H = 8.0, 3H, H-
arom), 8.10 (d, JH-H = 8.0, 3H, H-arom), 7.31 (m, 6H, H-arom), 7.16 (td, 
JH-H = 7.7, JH-H = 1.5, 3H, H-arom), 7.07 (td, JH-H = 7.7, JH-H = 1.5, 3H, H-
arom), 6.89 (tt, JH-H = 7.7, JH-H = 1.5, 3H, H-arom), 6.65 (td, JH-H = 7.7, JH-
H = 1.5, 3H, H-arom), 6.57 (d, JH-H = 7.7, 3H, H-arom), 6.41 (dd, JH-H = 
7.7, JH-H = 1.5, 3H, H-arom), 6.28 (dt, JH-H = 8.0, JH-H = 1.5, 3H, H-arom), 
6.17 (td, JH-H = 7.7, JH-H = 1.5, 3H, H-arom), 5.89 (dt, JH-H = 7.7, JH-H = 1.5, 
3H, H-arom), -9.90 (s, 1H, Os-H).  
RMN de 13C{1H} (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 195.3 (s, NCN), 157.0 
(s, Cipso), 149.3 (s, Cipso), 139.5 (s, Cipso), 138.3 (s, Cipso), 138.0 (s, CH Ph), 
132.8 (s, Cipso), 129.7, 128.7, 128.6, 128.0, 124.1, 122.7, 122.5, 113.0, 
111.1, 110.6 (todas s, CH Ph y BIm). 
 
 Protonación de OsH{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}3 (2) con HBF4: 
Preparación de [Os{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}(Ph2BIm)2]BF4 (3). 
Una disolución de 2 (150 mg, 0.15 mmol) en CH2Cl2 (5 mL) se trata con 
1.0 equivalente de HBF4·OEt2 (21 µL, 0.15 mmol). La disolución resultante 




se agita durante 20 min a temperatura ambiente, cambiando el color de 
incoloro a naranja oscuro. Tras este tiempo, la disolución se filtra sobre 
Celita y se concentra hasta aproximadamente 0.5 mL. La adición de éter 
dietílico da lugar a un sólido naranja claro que se lava con más fracciones 
de éter dietílico (3 x 3 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 139 mg (85%). 
 
Análisis elemental para C57H41N6OsBF4:  
Calculado: C, 62.98; H, 3.80; N, 7.73. 
Encontrado: C, 62.79; H, 3.85; N, 7.72. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C57H40N6Os [M]+: 1000.2928; 
encontrado: 1000.2934. 
IR (cm-1): ν(BF4-) 1052 (f).  
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 213 K): δ 7.94-5.80 (m, 39H, H-arom), 
1.86 (señal ancha, 1H, CHagóstico), 1.49 (doblete ancho, JH-H = 5.8, 1H, 
CHagóstico). 
RMN de 13C{1H} (75.48 MHz, CD2Cl2, 213 K): δ 191.4, 191.1, 171.7, 
150.8, 149.4, 145.2, 138.2, 137.3, 137.2, 136.3, 135.7, 134.3, 131.7, 
131.5, 131.2 (todas s, Cipso), 140.0, 137.3, 130.7, 130.6, 130.2, 129.6, 




129.4, 129.2, 129.0, 128.9, 128.7, 128.4, 128.3, 128.1, 127.9, 127.4, 
127.3, 127.1, 126.8, 125.4, 125.0, 124.4, 124.0, 123.8, 123.5, 123.2, 
121.9, 120.1, 118.4, 116.0, 113.9, 113.7, 111.8, 111.4, 111.2, 111.1, 
110.4, 110.2, 109.4 (todas s, CH Ph), 98.4 (s, CHagóstico), 92.9 (s, CHagóstico). 
En el espectro de RMN de 13C INEPT a esta temperatura, las resonancias a 
98.4 y 92.9 ppm se observan como dobletes anchos con unos valores de las 
constantes de acoplamiento 1JH-C de 114 y 112 Hz, respectivamente. 
Preparación de la sal de PF6 de 3. Una mezcla de 3 (100 mg, 0.092 
mmol) y NaPF6 (31 mg, 0.184 mmol) en acetona (10 mL) se agita a 
temperatura ambiente durante 3 h. Tras este tiempo, se evapora el 
disolvente y se añade diclorometano (8 mL). La suspensión resultante se 
filtra sobre Celita y se elimina el disolvente. El residuo obtenido se lava con 
éter dietílico (2 x 3 mL) y se seca a vacío, obteniéndose un sólido naranja. 
Rendimiento: 84 mg (80%). 
 
 Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con [Ph2BImH]BF4: Preparación de 
OsH2{κ3-C,C,C-(C6H4-BIm-C6H4)}(PiPr3)2 (4). 
Una disolución de 1 (200 mg, 0.39 mmol) en decalina (5 mL) se trata 
con 1.0 equivalente de [Ph2BImH]BF4 (140 mg, 0.39 mmol) y exceso de 
alúmina básica. La mezcla resultante se calienta a reflujo durante 4 h, 
obteniéndose una suspensión marrón que se evapora a sequedad. Se añade 
tolueno (25 mL) y la suspensión obtenida se filtra sobre Celita. La disolución 
obtenida se evapora a sequedad. La adición de metanol (4 mL) da lugar a 




un sólido beige que se lava con sucesivas fracciones de metanol (5 x 2 mL) 
y se seca a vacío. Rendimiento: 150 mg (49%). 
 
Análisis elemental para C37H56N2OsP2:  
Calculado: C, 56.90; H, 7.23; N, 3.59.  
Encontrado: C, 56.59; H, 7.27; N, 3.56.  
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C37H54N2ClOsP2 [M-2H]+: 
780.3374; encontrado: 780.3424  
IR (cm-1): ν(Os-H) 2063 (d). 
RMN de 1H (300 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.28 (d, JH-H = 7.3, 2H, H-arom), 
7.80 (m, 2H, H-arom), 7.66 (dd, JH-H = 7.7, JH-H = 1.1, 2H, H-arom), 7.18 
(t, JH-H = 7.7, 2H, H-arom), 7.09 (m, 2H, H-arom), 6.97 (td, JH-H = 7.3, JH-H 
= 1.1, 2H, H-arom), 2.00 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.80 (dvt, JHH = 7.0, N = 
12.8, 36H, PCH(CH3)2), -5.96 (t, JH-H = 19.0, 2H, Os-H).  
RMN de 13C{1H} (75.48 MHz, C6D6 298 K): δ 216.8 (t, JC-P = 4.1, 
NCN), 151.2 (s, Cipso), 149.8 (t, JC-P = 6.3, Os-C), 147.7 (s, CH-arom), 
134.5 (s, Cipso), 124.5, 121.8, 120.7, 112.4, 110.1 (todas s, CH Ph y BIm), 
26.6 (vt, N = 26, PCH(CH3)2), 18.7 (s, PCH(CH3)2). 
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, C6D6, 298K): δ 10.5 (s).  




T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 203 K): 127 ± 2 (-6.31 ppm). 
 
 Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con [Ph2BImH]Cl. 
Una disolución de 1 (200 mg, 0.39 mmol) en tolueno (8 mL) se trata 
con 1.0 equivalente de [Ph2BImH]Cl (118 mg, 0.39 mmol) y 100 µL de 
NEt3. La mezcla resultante se calienta a reflujo durante toda la noche, 
dando lugar a una disolución verde oscura. Tras enfriar a temperatura 
ambiente, la disolución se filtra sobre Celita y el disolvente se elimina a 
vacío, dando lugar a un residuo verde. A continuación se adiciona acetona 
(20 mL) y la mezcla se filtra nuevamente sobre Celita, obteniéndose una 
disolución verde oscura que se evapora a sequedad. El residuo obtenido se 
trata con pentano provocando la precipitación de un sólido que se lava con 
más fracciones de pentano (5 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 96.8 
mg.  
Análisis elemental para C37H55ClN2OsP2:  
Calculado: C, 54.50; H, 6.80; N, 3.44. 
Encontrado: C, 54.26; H, 6.71; N, 3.41.  
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C37H55N2OsP2 [M-Cl]+: 
781.3452; encontrado: 781.3423. 








 Preparación de OsCl{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}(η2-H2)(PiPr3)2 (5). 
Dentro de la caja seca llena de argón, una disolución que contiene una 
mezcla de 5 y 6 (20 mg) en diclorometano deuterado (0.5 mL) se añade a 
un tubo de RMN provisto de una válvula de baja presión/vacío. Ya fuera de 
la caja seca, el tubo de RMN se enfría a -78ºC y la atmósfera de argón se 
reemplaza por atmósfera de hidrógeno a través de varios ciclos vacío-
hidrógeno. Los espectros de RMN de 1H y 31P{1H} muestran la conversión 
cuantitativa a 5. 
 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.79 (d, JH-H = 7.0, 1H, H-
arom), 8.11 (d, JH-H = 8.3, 1H, H-arom), 7.91 (d, JH-H = 7.7, 1H, H-arom), 
7.63 (m, 5H, -Ph), 7.29 (m, 2H, H-arom), 7.09 (m, 3H, H-arom), 2.37 (m, 
6H, PCH(CH3)2), 0.83 (dvt, JH-H = 6.3, N = 12.5, 18H, PCH(CH3)2), 0.74 
(dvt, JH.H = 6.6, N = 12.5, 18H, PCH(CH3)2), -4.27 (señal ancha, 2H, OsH2).  
RMN de 13C{1H} (100.61 MHz, CD2Cl2, 298K): δ 191.4 (t, JC-P = 5.8, 
NCN), 158.8 (t, JC-P = 7.7, Os-C), 147.4 (s, Cipso), 139.1 (s, Cipso), 138.1 (s, 
CH Ph), 133.2 (s, Cipso), 130.0, 129.4, 129.0, 123.5, 122.8, 121.5, 120.3, 
111.8, 110.4, 110.0 (todas s, CH Ph y BIm), 25.8 (vt, N = 23.4, 
PCH(CH3)2), 19.6 y 19.5 (ambas s, PCH(CH3)2).  
RMN de 31P{1H} (121.5 MHz, CD2Cl2, 298K): δ -0.8 (s).  
T1(min) (ms, OsH, 400 MHz, CD2Cl2, 213 K): 15±1 (-4.27 ppm). 




Medida de la constante de acoplamiento en el complejo 5. En un 
tubo de RMN se borbotea H-D (generado por adición de D2O sobre NaH) a 
una disolución en diclorometano deuterado (0.6 mL) de la mezcla en 
equilibrio de 5 y 6 (20 mg). Inmediatamente se registran los espectros de 
RMN de 1H y 1H{31P}. La región de campo alto del espectro de RMN de 1H 
muestra un multiplete complejo, mientras que en el espectro de RMN de 
1H{31P} esta señal se simplifica para dar un triplete centrado a -4.33 (JH-D = 
22.2 Hz), asignado al complejo con el H-D coordinado, y un singlete a -4.32 
asignado al complejo con el H2 coordinado. Aplicando la ecuación dH-H = 
1.44 - 0.0168 JH-D, se obtiene un valor de la distancia H-H de 1.07 Å.47b  
Datos espectroscópicos de OsCl{κ2-C,C-(PhBIm-C6H4)}(PiPr3)2 (6):  
 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.24 (d, JH-H = 7.8, 2H, H-
arom), 7.94 (d, JH-H = 7.8, 1H, H-arom), 7.82 (d, JH-H = 7.8, 1H, H-arom), 
7.54 (m, 4H, H-arom), 7.43 (t, JH-H = 7.2, 1H, H-arom), 7.26 (m, 1H, H-
arom), 7.21 (m, 1H, H-arom), 6.78 (t, JH-H = 7.8, 1H, H-arom), 6.55 (t, JH-H 
= 7.8, 1H, H-arom), 2.29 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.96 (dvt, JH-H = 6.8, N = 
12.8, 18H, PCH(CH3)2), 0.79 (dvt, JH-H = 6.6, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2).  
RMN de 13C{1H} (125 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 184.3 (t, JC-P = 6.7, 
NCN), 153.2 (s, Cipso), 141.5 (s, CH Ph), 139.5 (s, Cipso), 136.8 (s, Cipso), 
134.0 (s, Cipso), 130.4 (t, JC-P = 6.4, Os-C), 129.6, 127.0, 124.3, 122.8, 




120.8, 120.6, 118.4, 109.9, 109.8, 108.4 (todas s, CH Ph y BIm), 23.4 (vt, 
N = 22.1, PCH(CH3)2), 19.9 y 19.4 (ambas s, PCH(CH3)2).  
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 11.9 (s). 
 
 Reacción de OsH2{κ3-C,C,C-(C6H4-BIm-C6H4)}(PiPr3)2 (4) con HCl.  
En una ampolla con cierre de teflón se disuelve 4 (50 mg, 0.064 mmol) 
en tolueno (3 mL) y se trata con una disolución de HCl en tolueno (2.46 mL, 
0.64 mmol). La disolución resultante se agita a temperatura ambiente 
durante 60 h. Tras este tiempo, el espectro de RMN de 31P{1H} muestra la 
formación cuantitativa del complejo 6. Se evapora el disolvente y en el 
espectro de RMN de 31P{1H} se observa una mezcla de los complejos 5 y 6 
en una relación 1:6. 
 
 Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con 2-fenoxi-6-fenilpiridina: 
Preparación de OsH2(C6H4-py-O-C6H4)(PiPr3)2 (8). 
Una disolución de 1 (190 mg, 0.367 mmol) en tolueno (8 mL) se trata 
con 2-fenoxi-6-fenilpiridina (91 mg, 0.367 mmol). La mezcla obtenida se 
calienta a reflujo durante 30 h, dando lugar a una disolución naranja 
oscura. Tras enfriar a temperatura ambiente, la disolución se filtra sobre 
Celita y el disolvente se elimina a vacío, dando lugar a un residuo naranja. 
La adición de acetona provoca la formación de un sólido naranja que se lava 
con varias porciones de acetona (2 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 
223 mg (80%). 





Análisis elemental para C35H55NOOsP2:  
Calculado: C, 55.46; H, 7.31; N, 1.85.  
Encontrado: C, 55.57; H, 7.50; N, 1.73.  
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C35H56NOOsP2 [M+H]+: 
760.3448; encontrado: 760.3468.  
IR (cm-1): ν(Os-H) 2218 (d), ν(C=C), ν(C=N) 1604 (m), 1566 (m).  
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.11 (t, JH-H = 7.5, 2H, H-
arom), 7.80 (dd, JH-H = 7.5, JH-H = 1.5, 1H, H-arom), 7.71 (m, 2H, H-arom), 
6.88 (m, 3H, H-arom), 6.82 (m, 2H, H-arom), 6.59 (td, JH-H = 7.5, JH-H = 
1.8, 1H, H-arom), 1.72 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.85 (dvt, JH-H = 6.6, N = 12.6, 
18H, PCH(CH3)2), 0.70 (dvt, JH-H = 6.6, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), -9.80 
(t, 2JH-P = 12.3, 2H, Os-H).  
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 193 K, región de campo alto): δ -9.90 
(Sistema de espín AB, Δν = 415 Hz, JAB = 207).  
RMN de 13C{1H} (75.42 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 177.1 (t, 2JC-P = 7.0, 
Os-C), 167.9 (s, Cipso), 158.4 (s, Cipso), 154.7 (s, Cipso), 152.9 (s, CH-arom), 
147.1 (s, CH-arom), 144.1 (s, Cipso), 137.1 (t, 2JC-P = 8.0, Os-C), 136.6, 
128.6, 124.7, 123.0, 121.6, 119.6, 115.3, 112.5, 109.9 (todas s, CH-
arom), 26.5 (vt, N = 23.4, PCH(CH3)2), 19.8, 19.4 (ambas s, PCH(CH3)2).  




RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2 298 K): δ 1.9 (s).  
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 213 K): 51 ± 2 (-9.85 ppm). 
 
 Reacción de OsH2(C6H4-py-C6H4)(PiPr3)2 (7) con HBF4·OEt. 
Preparación de [OsH2(C6H4-py-Ph)(PiPr3)2]BF4 (9). 
Una disolución de 7 (100 mg, 0.135 mmol) en diclorometano (20 mL) 
se trata con 1.0 equivalente de HBF4·OEt2 (18.5 µL, 0.135 mmol) durante 
20 min a temperatura ambiente. Durante este tiempo, el color de la 
disolución cambia de naranja a amarillo oscuro. La disolución resultante se 
filtra sobre Celita y se concentra hasta aproximadamente 0.5 mL. La adición 
de éter dietílico da lugar a un sólido amarillo, que se lava con varias 
fracciones de éter dietílico (3 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 102 
mg (92 %).  
 
Análisis elemental para C35H56BF4NOsP2:  
Calculado: C, 50.66; H, 6.80; N 1.69.  
Encontrado: C, 50.84; H, 6.36; N, 1.77.  
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C35H56NOsP2 [M]+: 744.3499; 
encontrado: 744.3533.  




IR (cm-1): ν(C=C), ν(C=N) 1603 (m), 1582 (m); ν(B-F) 1048 (f).  
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 203 K): δ 7.96 (m, 5H, H-arom), 7.81 (t, 
JH-H = 7.6, 1H, H-arom), 7.74 (d, JH-H = 7.3, 1H, H-arom), 7.56 (m, 2H, H-
arom), 7.02 (m, 2H, H-arom), 2.92 (s, 1H, CHagóstico), 2.20 (señal ancha, 
4H, PCH(CH3)2), 1.40 (señal ancha, 4H, PCH(CH3)2), 0.95-0.45 (m, 36H, 
PCH(CH3)2), -6.96 (señal ancha, 2H, OsH).  
RMN de 13C{1H} (75.42 MHz, CD2Cl2, 203 K): δ 162.7 (s, Cipso), 158.4 
(s, Cipso), 153.6 (t, 2JP-C = 6.5, Os-C), 147.0 (s, Cipso), 142.5, (s, CH-arom), 
141.9 (s, CH-arom), 141.5 (s, Cipso), 138.0, 133.4, 132.0, 131.7, 129.1, 
125.1, 122.1, 118.7, 117.6 (todas s, CH-arom), 100.6 (s, CHagóstico; en el 
espectro de RMN de 13C INEPT medido a esta temperatura, esta resonancia 
aparece como un doblete con un valor de la constante de acoplamiento 1JH-C 
= 108 Hz), 27.0 (m, PCH(CH3)2), 20.1 y 17.1 (ambas s, PCH(CH3)2).  
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2, 203 K): δ -0.16 (s).  
T1 (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 183 K): 26 ± 2 (-6.96 ppm). 
 
 Reacción de OsH2(C6H4-py-O-C6H4)(PiPr3)2 (8) con HBF4·OEt2. 
Preparación de [Os(C6H4-py-OPh)(η2-H2)(PiPr3)2]BF4 (10). 
Una disolución de 8 (100 mg, 0.132 mmol) en diclorometano (20 mL) 
se trata con 1.0 equivalente de HBF4·OEt2 (18 µL, 0.132 mmol) durante 20 
min a temperatura ambiente. Durante este tiempo, el color de la disolución 
cambia de naranja a marrón. La disolución resultante se filtra sobre Celita y 
se concentra hasta aproximadamente 0.5 mL. La adición de éter dietílico da 




lugar a un sólido marrón, que se lava con varias fracciones de éter dietílico 
(3 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 91 mg (81 %). 
  
Análisis elemental para C35H56BF4NOOsP2:  
Calculado: C, 49.70; H, 6.67; N, 1.66.  
Encontrado: C, 49.46; H, 6.36; N, 1.66.  
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C35H56NOOsP2 [M]+: 
760.3448; encontrado: 760.3496.  
IR (cm-1): ν(C=C), ν(C=N) 1606 (m), 1559 (m); ν(B-F) 1049 (f). 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.93 (m, 2H, H-arom), 7.68 
(dd, JH-H = 7.7, JH-H = 1.8, 1H, H-arom), 7.59 (m, 2H, H-arom), 7.46 (t, JH-H 
= 7.4, 1H, H-arom), 7.13 (m, 2H, H-arom), 6.86 (m, 2H, H-arom), 6.77 
(m, 1H, H-arom), 6.62 (dd, JH-H = 7.7, JH-H = 1.8, 1H, H-arom), 2.19 (m, 
6H, PCH(CH3)2), 1.05 (dvt, JH-H = 7.1, N = 13.5, 18H, PCH(CH3)2), 0.92 
(dvt, JH-H = 7.1, N = 14.0, 18H, PCH(CH3)2), -5.22 (t, 2JH-P = 9.4, 2H, Os-
H).  
RMN de 13C{1H} (75.42 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 189.3 (t, 2JC-P = 6.0, 
Os-C), 163.7 (s, Cipso), 160.6 (s, Cipso), 151.9 (s, Cipso), 144.3 (s, CH-arom), 
141.3 (s, CH-arom), 136.9 (s, Cipso), 131.9, 130.9, 128.2, 125.5, 122.6, 




120.9, 114.7, 105.7 (todas s, CH-arom), 26.1 (vt, N = 25.2, PCH(CH3)2), 
20.1, 19.7 (ambas s, PCH(CH3)2).  
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 22.1 (s).  
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 213 K): 18 ± 1 (-4.80 ppm). 
Medida de la constante H-D en el complejo 10. Una disolución de 8 
(20 mg, 0.026 mmol) en diclorometano deuterado (0.5 mL) se añade a un 
tubo de RMN y se trata con DOTf (2.4 μL, 0.026 mmol). A continuación se 
miden los espectros de RMN de 1H y 1H{31P}, mostrando la formación 
complejo 10 parcialmente deuterado. La región de campo alto del espectro 
muestra un multiplete complejo del que se puede obtener el valor de la 
constante de acoplamiento JH-D = 14.1 Hz. Aplicando la ecuación dH-H = 150 
– 1.92JH-D, se obtiene un valor de la distancia H-H de 1.23 Å.48b 
 
 Reacción de [OsH2(C6H4-py-Ph)(PiPr3)2]BF4 (9) con CH3CN: 
Preparación de [OsH(NCCH3)3(PiPr3)2]BF4 (11). 
Una disolución del complejo 9 (175 mg, 0.21 mmol) en acetonitrilo (10 
mL) se calienta a reflujo durante 5 días. Tras este tiempo, la disolución 
resultante se filtra sobre Celita y se concentra hasta aproximadamente 0.5 
mL. La adición de éter dietílico provoca la precipitación de un sólido blanco 
que se lava con varias fracciones de éter dietílico (3 x 2 mL) y se seca a 
vacío. Rendimiento: 110 mg (73 %).  




Los datos espectroscópicos obtenidos de los espectros de RMN de 1H y 
31P{1H} en diclorometano deuterado concuerdan con los descritos 
previamente en la literatura.60a 
 
 Reacción de [Os(C6H4-py-OPh)(η2-H2)(PiPr3)2]BF4 (10) con 
CH3CN: Preparación de [Os(C6H4-py-OPh)(η2-
H2)(NCCH3)(PiPr3)2]BF4 (12). 
El complejo 10 (200 mg, 0.236 mmol) se disuelve en CH3CN (10 mL), 
dando lugar a una disolución amarilla que se agita a temperatura ambiente 
durante 10 min. Tras este tiempo, se elimina el disolvente a vacío, 
obteniéndose un sólido amarillo que se lava con varias fracciones de éter 
dietílico (3 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 195 mg (93%).  
 
Análisis elemental para C37H59BF4N2OOsP2:  
Calculado: C, 50.11; H, 6.71; N, 3.16. 
Encontrado: C, 49.94; H, 6.36; N, 3.17.  
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C35H56NOOsP2 [M - CH3CN]+: 
760.3448; encontrado: 760.3496.  
IR (cm-1): ν(Os-H) 2280 (d), ν(C=C) 1605 (d), ν(B-F) 1046-1024 (f). 




RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.79-7.69 (m, 4H, H-arom), 
7.59 (t, JH-H = 7.8, 2H, H-arom), 7.43 (t, JH-H = 7.5, 1H, H-arom), 7.20 (d, 
JH-H = 7.8, 2H, H-arom), 6.97 (t, JH-H = 7.3, 1H, H-arom), 6.91 (t, JH-H = 
7.3, 1H, H-arom), 6.47 (dd, JH-H = 7.8, JH-H = 1.1, 1H, H-arom), 2.14 (m, 
9H, CH3CN and PCH(CH3)2), 1.11 (dvt, JH-H = 6.3, N = 13, 18H, PCH(CH3)2), 
0.93 (dvt, JHH = 6.1, N = 12.8, 18H, PCH(CH3)2), -9.46 (t, JH-P = 10.1, 2H, 
OsH2). 
RMN de 13C{1H} (75.42 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 167.9 (s, Cipso), 167.3 
(s, Cipso), 162.6 (t, JC-P = 7.3, Os-C), 152.7 (s, Cipso), 145.5 (s, CH-arom), 
144.3 (s, Cipso), 140.7, 131.9, 131.3, 127.6, 126.2 (todas s, CH-arom), 
124.1 (s, CH3CN), 121.6, 121.4, 113.9, 105.7 (todas s, CH-arom), 25.5 (vt, 
N = 24.4, PCH(CH3)2), 19.1, 18.7 (ambas s, PCH(CH3)2), 4.0 (s, CH3CN).  
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2 298 K): δ 4.3 (s).  
RMN de 31F{1H} (282.3 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -152.6 (s).  
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 215 K): 17 ± 1 (-9.41 ppm). 
Medida de la constante H-D en el complejo 12. En un tubo de RMN 
se borbotea H-D (generado por adición de D2O sobre NaH) a través de una 
disolución de 12 (20 mg, 0.022 mmol) en diclorometano deuterado (0.6 
mL). A continuación se miden los espectros de RMN de 1H y 1H{31P}. En la 
región de campo alto del espectro de RMN de 1H se observa un multiplete 
complejo del que se obtiene un valor de la constante de acoplamiento JH-D = 
13.6 Hz. Aplicando la ecuación dH-H = 150 – 1.92JH-D, se obtiene un valor de 
la distancia H-H de 1.24 Å.48b 
 




 Reacción de [Os(C6H4-py-OPh)(η2-H2)(PiPr3)2]BF4 (10) con PhCN. 
Preparación de [Os(C6H4-py-OPh)(η2-H2)(NCPh)(PiPr3)2]BF4 (13). 
Una disolución del complejo 10 (200 mg, 0.236 mmol) en 
diclorometano (10 mL) se trata con un equivalente de PhCN (24 µL, 0.236 
mmol), dando lugar a una disolución amarilla oscura, que se agita a 
temperatura ambiente durante 10 min. Tras este tiempo, se evapora el 
disolvente, obteniéndose un sólido amarillo que se lava con varias 
fracciones de éter dietílico (3 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 181 
mg (81 %). 
 
Análisis elemental para C42H61BF4N2OOsP2:  
Calculado: C, 53.16; H, 6.48 N, 2.95. 
Encontrado: C, 52.99; H, 6.19; N, 2.99.  
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C35H56NOOsP2 [M - PhCN]+: 
760.3448; encontrado: 760.3476. 
IR (cm-1): ν(Os-H) 2187 (d), ν(C=C) 1602 (d), ν(B-F) 1050-1025 (f).  
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.85-7.73 (m, 4H, H-arom), 
7.60 (t, JH-H = 7.6, 1H, H-arom), 7.51 (m, 2H, H-arom), 7.43-7.33 (m, 3H, 
H-arom), 7.20-7.18 (m, 2H, H-arom), 7.03-6.93 (m, 4H, H-arom), 6.52 
(dd, JH-H = 7.9, JH-H = 1.0, 1H, H-arom), 2.18 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.14 




(dvt, JH-H = 7.1, N = 13.0, 18H, PCH(CH3)2), 0.96 (dvt, JH-H = 7.1, N = 13.0, 
18H, PCH(CH3)2), -9.24 (t, JH-P = 9.1, 2H, OsH2).  
RMN de 13C{1H} (75.42 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 167.9 (s, Cipso), 167.3 
(s, Cipso), 162.4 (t, JC-P = 7.2, Os-C), 152.6 (s, Cipso), 145.3 (s, CH-arom), 
144.4 (s, Cipso), 140.9, 134.4, 132.3, 131.7, 131.3, 130.2, 127.6, 126.1 
(todas s, CH-arom), 124.8 (s, Cipso), 121.8 (s, CH-arom), 113.9 (s, CH-
arom), 111.2 (s, CN), 105.7, (s, CH-arom), 25.6 (vt, N = 24.9, PCH(CH3)2), 
19.9, 19.4 (ambas s, PCH(CH3)2).  
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2 298 K): δ 4.2 (s).  
RMN de 31F{1H} (282.3 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -153.1 (s).  
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 223 K): 20 ± 1 (-9.17 ppm). 
Medida de la constante H-D en el complejo 13. En un tubo de RMN 
se borbotea H-D (generado por adición de D2O sobre NaH) a través de una 
disolución de 13 (20 mg, 0.022 mmol) en diclorometano deuterado (0.6 
mL). A continuación se miden los espectros de RMN de 1H y 1H{31P}. En la 
región de campo alto del espectro de RMN de 1H se observa un multiplete 
complejo, del que se obtiene un valor para la constante de acoplamiento de 
JH-D = 14.6 Hz. Aplicando la ecuación dH-H = 150 – 1.92JH-D se obtiene un 








 Reacción de [Os(C6H4-py-OPh)(η2-H2)(PiPr3)2]BF4 (10) con H2. 
Preparación de [Os(C6H4-py-OPh)(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 (14). 
Dentro de una caja seca llena de argón, una disolución de 10 (20 mg, 
0.024 mmol) en diclorometano deuterado (0.5 mL) se introduce en un tubo 
de RMN provisto de una válvula de baja presión/vacío. Fuera de la caja 
seca, el tubo de RMN se enfría a -78ºC y la atmósfera de argón se 
reemplaza por atmósfera de hidrógeno a través de varios ciclos vacío-
hidrógeno. Los espectros de RMN de 1H y 31P{1H} muestran la conversión 
cuantitativa a 14. 
 
RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.77 (m, 2H, H-arom), 7.70 (m, 
1H, H-arom), 7.59 (t, JH-H = 7.5, 2H, H-arom), 7.46 (m, 2H, H-arom), 7.25 
(m, 2H, H-arom), 7.12 (d, JH-H = 8.0, 2H, H-arom), 6.51 (d, JH-H = 8.0, 1H, 
H-arom), 2.03 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.96 (dvt, JH-H = 7.2, N = 13.6, 36H, 
PCH(CH3)2).  
RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 213 K, región de campo alto): δ -2.87 
(señal ancha, 2H, Os(H2)), -11.28 (señal ancha, 2H, Os(H2)).  
RMN de 31P{1H} (161.98 MHz, CD2Cl2 298 K): δ 13.5 (s).  
T1(min) (ms, OsH, 400 MHz, CD2Cl2, 213 K): 12 ± 1 (-2.87 ppm), 14 ± 
1 (-11.28 ppm). 




 Reacción del complejo OsH3(κ2-C,N-C6H4-py)(PiPr3)2 (15) con 
HBF4. Síntesis de [Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 (16).  
Una disolución de OsH3(κ2-C,N-C6H4-py)(PiPr3)2 (15, 150 mg, 0.224 
mmol) en diclorometano (10 mL) se trata con 1.0 equivalente de HBF4·OEt2 
(30 µL, 0.224 mmol) y se agita durante 20 min a temperatura ambiente, 
cambiando el color de la disolución de naranja intenso a amarillo oscuro. 
Tras este tiempo la disolución resultante se concentra hasta 
aproximadamente 0.5 mL. Se añade éter dietílico (5 mL) para obtener un 
sólido amarillo claro que se lava con varias fracciones de éter dietílico (3 x 
2mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 144 mg (85%). 
 
Análisis elemental para C29H54BF4NOsP2 
Calculado: C, 46.09; H, 7.20; N, 1.85.  
Encontrado: C, 45.89; H, 7.46; N, 2.03. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C29H52NOsP2 [M - 2H]+: 
668.3186; encontrado: 668.3183. 
IR (cm-1): ν(Os-H) 2163 (d), ν(C=C), ν(C=N) 1606 (m), 1584 (m), 
ν(B-F) 1049 (f). 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 233 K): δ 8.85 (d, JH-H = 5.9, 1H, H 
arom), 8.05 (m, 2H, H-arom), 7.87 (m, 2H, H-arom), 7.23 (m, 3H, H-




arom), 1.80 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.86 (dvt, JH-H = 7.1, N = 14.1, 36H, 
PCH(CH3)2), -7.21 (señal ancha, 4H, Os-H).  
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 183 K, región de campo alto): δ -3.65 
(señal ancha, 2H, Os-H), -10.96 (señal ancha, 2H, Os-H).  
RMN de 13C{1H} (75.42 MHz, CD2Cl2, 233 K): δ 164.1 (s, Cipso), 154.2 
(s, CH-arom), 150.5 (t, JC-P = 10.7, Os-C), 144.8 (s, Cipso), 144.4, 137.9, 
131.3, 126.1, 125.1, 124.2, 121.4 (todas s, CH-arom), 25.0 (vt, N = 23.4, 
PCH(CH3)2), 19.8, 19.1 (ambas s, PCH(CH3)2).  
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2 298 K): δ 13.9 (s).  
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 243 K): 21 ± 3 (-7.16 ppm). 
 
 Síntesis de Os(OTf)(κ2-C,N-C6H4-py)(η2-H2)(PiPr3) (17).  
Este complejo se puede preparar empleando dos métodos diferentes. 
Método a: Reacción de OsH3(κ2-C,N-C6H4-py)(PiPr3)2 (15) con 
HOTf. Una disolución de 15 (120 mg, 0.179 mmol) se trata con HOTf (16 
µL, 0.179 mmol) y se agita a temperatura ambiente durante 20 min. Tras 
este tiempo la disolución resultante se concentra hasta aproximadamente 
0.5 mL y se añade éter dietílico (5 mL), obteniéndose un sólido amarillo que 
se lava con varias fracciones de éter dietílico (3 x 2 mL) y se seca a vacío. 
Rendimiento: 127 mg (87 %). 
Método b: Reacción de [Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 
(16) con NaOTf. A una disolución de 16 (100 mg, 0.132 mmol) en 
diclorometano (8 mL) se le añade NaOTf (23 mg, 0.132 mmol) y se agita a 




temperatura ambiente durante 1 h. Tras este tiempo la suspensión 
resultante se filtra a través de Celita para eliminar las sales de sodio. La 
disolución se concentra hasta aproximadamente 0.5 mL y se añade éter 
dietílico (5 mL) obteniéndose un sólido amarillo que se lava con varias 
fracciones de éter dietílico (2 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 99 
mg (92 %). 
 
Análisis elemental para C30H52F3NO3OsP2S: 
Calculado: C, 44.16; H, 6.42; N, 1.72; S, 3.93.  
Encontrado: C, 44.42; H, 6.52; N, 1.76; S, 3.68. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C29H52NOsP2 [M - OTf]+: 
668.3190; encontrado: 668.3310. 
IR (cm-1): ν(Os-H) 2161 (d), ν(C=C), ν(C=N) 1605 (m), 1582 (m), 
ν(C-F) 1299 (f), ν(S-O) 1231, 1209, 1171 (f). 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.38 (d, JH-H = 5.9, 1H, H-
arom), 7.99 (d, JH-H = 8.2, 1H, H-arom), 7.69 (m, 2H, H-arom), 7.52 (d, JH-
H = 7.4, 1H, H-arom) 7.23 (m, 1H, H-arom), 6.79 (m, 2H, H-arom), 2.04 
(m, 6H, PCH(CH3)2), 1.01 (dvt, JH-H = 6.9, N = 12.8, 18H, PCH(CH3)2), 0.86 
(dvt, JH-H = 6.9, N = 12.8, 18H, PCH(CH3)2) -7.04 (t, JH-P = 10.6, 2H, Os-H). 
RMN de 13C{1H} (75.42 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 164.7 (s, Cipso), 158.8 
(t, 2JC-P = 5.5, Os-C), 149.1 (s, CH-arom), 144.9 (s, CH arom), 140.7 (s, 




Cipso), 136.6, 130.5, 128.6, 124.9, 120.7, 120.2, 119.0 (todas s, CH-arom), 
26.2 (vt, N = 23.5, PCH(CH3)2), 19.9, 19.7 (ambas s, PCH(CH3)2). 
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2 298 K): δ 7.6 (s). 
RMN de 31F{1H} (282.3 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -78.8 (s).  
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 213 K): 28±1 (-7.40 ppm). 
 
 Reacción de [Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 (16) con 
acetona: Síntesis de [Os(κ2-C,N-C6H4-py){O=C(CH3)2}(η2-
H2)(PiPr3)2]BF4 (18).  
Una disolución de 16 (180 mg, 0.238 mmol) en 10 mL de acetona se 
agita a temperatura ambiente durante 20 min. Tras este tiempo, la 
disolución se concentra hasta aproximadamente 0.5 mL y se añade éter 
dietílico (5 mL) obteniéndose un sólido verde, que se lava con varias 
fracciones de éter dietílico (3 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 180 
mg (93%). 
 
Análisis elemental para C32H58BF4NOOsP2: 
Calculado: C, 47.34; H, 7.20; N, 1.73.  
Encontrado: C, 47.09; H, 7.35; N, 1.90. 




HRMS (electrospray, m/z) calculado para C29H52NOsP2 [M – OC(CH3)2]+: 
668.3186; encontrado: 668.3284. 
IR (cm-1): ν(Os-H) 2176 (d), ν(C=O) 1650 (m), ν(B-F) 1047 (f). 
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.36 (d, JH-H = 5.7, 1H, H-
arom), 8.13 (d, JH-H = 8.3, 1H, H-arom), 7.81 (m, 2H, H-arom), 7.56 (d, JH-
H = 7.5, 1H, H-arom), 7.40 (t, JH-H = 6.5, 1H, H-arom), 6.93 (t, JH-H = 7.5, 
1H, H-arom), 6.83 (t, JH-H = 7.5, 1H, H-arom), 2.43 (s, 6H, O=C(CH3)2), 
1.79 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.97 (dvt, JH-H = 6.7, N = 13.1, 18H, PCH(CH3)2), 
0.70 (dvt, JH-H = 6.7, N = 13.1, 18H, PCH(CH3)2), -7.21 (t, JH-H = 17.0, 2H, 
Os(η2-H2)).  
RMN de 13C{1H} (75.42 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 197.0 (s, OCMe2), 
164.8 (s, Cipso), 154.4 (t, JC-P = 7.1, Os-C), 148.0 (s, CH-arom), 145.6 (s, 
CH-arom), 140.6 (s, Cipso), 137.6, 130.8, 125.3, 121.7, 121.4, 120.2 (todas 
s, CH-arom), 25.7 (vt, N = 24.6, PCH(CH3)2), 19.8, 19.4 (ambas s, 
PCH(CH3)2), 18.2 (s, OCMe2).  
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2 298 K): δ 6.1 (s).   
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 213 K): 33±1 (-7.61 ppm). 
 
 Reacción de [Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 (16) con 
acetonitrilo.  
Una disolución de 16 (100 mg, 0.132 mmol) en acetonitrilo (10 mL) se 
agita a temperatura ambiente durante 2 h. Tras este tiempo, la disolución 
resultante se concentra hasta aproximadamente 0.5 mL y se añade éter 




dietílico (5 mL) obteniéndose un sólido blanco, que se lava con varias 
fracciones de éter dietílico (3 x 2mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 77 
mg. 
Los espectros de RMN de 1H y 31P{1H} registrados en diclorometano 
deuterado muestran la presencia de los compuestos, previamente descritos 
[OsH(CH3CN)(PiPr3)2]BF4 (11; δ31P = 19.6 ppm, δ1H región de campo alto = -
15.98 (t, 3JH-P = 19.1)) y [OsH3(CH3CN)2(PiPr3)2]BF4 (19; δ31P = 26.1 ppm, 
δ1H región de campo alto = -12.18 (t, 3JH-P = 11.4).60a La integración de las 
señales a campo alto del espectro de RMN de 1H muestra una relación 
11/19 de 1:8. 
 
 Reacción de [Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 (16) con 
tolueno.  
Una suspensión de 16 (100 mg, 0.132 mmol) en tolueno (7 mL) se 
añade a un schlenk provisto con un cierre de teflón y se calienta a reflujo 
durante 48 h. Tras este tiempo se toma una alícuota y se evapora a 
sequedad. El residuo obtenido se disuelve en 0.5 mL de diclorometano 
deuterado y se analiza por espectroscopia de RMN. Los espectros de RMN 
de 1H y 31P{1H} confirman la formación de la sal de tetrafluoroborato de 
[Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η6-tolueno)(PiPr3)]+ y la presencia de PiPr3. 
 
 




 Reacción de [Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η2-H2)2(PiPr3)2]BF4 (16) con p-
xileno.  
Una suspensión de 16 (100 mg, 0.132 mmol) en p-xileno (7 mL) se 
añade a un schlenk provisto con un cierre de teflón y se calienta a reflujo 
durante 48 h. Tras este tiempo se toma una alícuota y se evapora a 
sequedad. El residuo obtenido se disuelve en 0.5 mL de diclorometano 
deuterado y se analiza por espectroscopia de RMN. Los espectros de RMN 
de 1H y 31P{1H} confirman la formación de la sal de tetrafluoroborato de 
[Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η6-p-xileno)(PiPr3)]+ y la presencia de PiPr3. 
 
 Reacción de Os(OTf)(κ2-C,N-C6H4-py)(PiPr3) (17) con tolueno: 
Síntesis de [Os(κ2-C,N-C6H4-py)(η6-tolueno)(PiPr3)]OTf (20). 
Una disolución de 17 (123 mg, 0.151 mmol) en tolueno (10 mL) se 
añade a una ampolla de teflón y se calienta a reflujo durante 48 h. Tras 
este tiempo la mezcla resultante se filtra a través de Celita y la disolución 
obtenida se evapora a sequedad. La adición de éter dietílico (3 mL) da lugar 
a un sólido verde que se lava con varias fracciones de éter dietílico (5 x 2 








Análisis elemental para C28H37F3NO3OsPS: 
Calculado: C, 45.09; H, 5.00; N, 1.88; S, 4.30.  
Encontrado: C, 45.27; H, 5.03; N, 1.87; S, 4.02. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C27H37NOsP [M]+: 598.2274; 
encontrado: 598.2296. 
IR (cm-1): ν(C=C), ν(C=N) 1605 (m), 1581 (m), ν(C-F) 1255 (f), ν(S-
O) 1221, 1142, 1029 (f). 
RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.07 (d, JH-H = 5.9, 1H, H-
arom), 7.94 (d, JH-H = 8.1, 1H, H-arom), 7.78 (m, 3H, H-arom), 7.21 (m, 
3H, H-arom), 6.30 (t, JH-H = 5.6, 1H, CH3C6H5 m-H), 6.13 (t, JH-H = 5.6, 1H, 
CH3C6H5 p-H), 5.71 (t, JH-H = 5.6, 1H, CH3C6H5 m-H), 5.43 (d, JH-H = 5.6, 
1H, CH3C6H5 o-H), 5.23 (d, JH-H = 5.6, 1H, CH3C6H5 o-H), 1.94 (m, 3H, 
PCH(CH3)2), 1.59 (s, 3H, CH3C6H5), 1.01 (dd, JH-H = 7.1, JH-P = 13.4, 9H, 
PCH(CH3)2), 0.88 (dd, JH-H = 7.1, JH-P = 13.4, 9H, PCH(CH3)2). 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.2 (s, Cipso), 159.2 
(d, JC-P = 13.6, Os-C), 157.6 (s, CH-arom), 145.5 (s, Cipso), 140.7, 138.9, 
131.3, 125.6, 123.8, 123.7, 120.4 (todas s, CH-arom), 102.7 (s, Cipso 
CH3C6H5), 88.3, 86.8, 81.1, 80.3, 76.1 (todas s, CH, CH3C6H5), 25.3 (d, JC-P 
= 27.1, PCH(CH3)2), 19.9 (s, PCH(CH3)2) 17.6 (s, CH3C6H5). 
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2 298 K): δ 3.32 (s). 
RMN de 31F{1H} (282.3 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -77.5 (s).  
 




 Reacción de Os(OTf)(κ2-C,N-C6H4-py)(η2-H2)(PiPr3) (16) con p-
xileno: Síntesis de Os(κ2-C,N-C6H4-py){η6-p-xileno}(PiPr3)]OTf 
(21). 
Una disolución de 16 (100 mg, 0.122 mmol) en p-xileno (8 mL) se 
añade a una ampolla de teflón y se calienta a reflujo durante 48 h. Tras 
este tiempo la disolución resultante se filtra a través de Celita y se evapora 
a sequedad. El residuo obtenido se trata con éter dietílico (3 mL) dando un 
sólido amarillo que se lava con varias fracciones de éter dietílico (5 x 2 mL) 
y se seca a vacío. Rendimiento: 66 mg (70 %). 
 
Análisis elemental para C29H39F3NO3OsPS: 
Calculado: C, 45.84; H, 5.17; N, 1.84; S, 4.22.  
Encontrado: C, 45.92; H, 5.20; N, 1.88; S, 3.95. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C28H39NOsP [M]+: 612.2431; 
encontrado: 612.2079. 
IR (cm-1): ν(C=C), ν(C=N) 1605 (m), 1583 (m), ν(C-F) 1257 (f), ν(S-
O) 1219, 1140, 1029 (f). 
RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.03 (d, JH-H = 5.8, 1H, H-
arom), 7.92 (d, JH-H = 7.9, 1H, H-arom), 7.79 (t, JH-H = 7.9, 1H, H-arom), 
7.76-7.73 (m, 2H, H-arom), 7.17-7.10 (m, 3H, H-arom), 5.64 (d, JH-H = 
5.8, 2H, p-xileno), 5.37 (d, JH-H = 5.8, 2H, p-xileno), 2.16 (m, 12H, 




PCH(CH3)2 y CH3 p-xileno), 0.95 (dd, JH-H = 7.3, JH-P = 13.2, 18H, 
PCH(CH3)2). 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.7 (s, Cipso), 159.3 
(d, 2JC-P = 13.8, Os-C), 157.6 (s, CH-arom), 145.7 (s, Cipso), 141.3, 138.9, 
130.9, 125.5, 123.7, 123.3, 120.2, (todas s, CH-arom), 102.7 (s, Cipso p-
xileno), 82.4 (d, JC-P = 1.6, CH p-xileno), 81.7 (d, JC-P = 2.9, CH p-xileno), 
26.3 (d,  JC-P = 26.7, PCH(CH3)2), 20.1 (s, PCH(CH3)2), 19.0 (s, p-xileno). 
RMN de 31P{1H} (121.4 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -1.7 (s). 
RMN de 31F{1H} (282.3 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -77.8 (s). 
 
 Reacción del complejo OsH6(PiPr3)2 (1) con acetilacetona. 
Síntesis de OsH3(acac)(PiPr3)2 (23).  
Sobre una disolución de 1 (200 mg, 0.39 mmol) en tolueno (10 mL) se 
adiciona acetilacetona (80 μL, 0.78 mmol) y se calienta a reflujo durante 1 
h, cambiando el color de la disolución de incoloro a amarillo intenso. La 
disolución resultante se filtra a través de Celita y se seca a vacío, 
obteniéndose un residuo amarillo, que se trata con metanol (3 mL) para dar 
un sólido amarillo, que se lava con varias fracciones de metanol (2 x 1 mL) 
y se seca a vacío. Rendimiento: 197 mg (83 %). 
 
 




Análisis elemental para C23H52O2OsP2: 
Calculado: C, 45.08; H, 8.55.  
Encontrado: C, 44.76; H, 8.48. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C23H51O2OsP2 [M-H]+: 
613.2974; encontrado: 613.2972. 
IR (cm-1): ν(Os-H) 2137, 2101 (m); ν(C=O) 1588, 1514 (s).  
RMN de 1H (400 MHz, C6D6, 298 K): δ 5.18 (s, 1H, CH acac), 2.01 (m, 
6H, PCH(CH3)2), 1.71 (s, 6H, CH3 acac), 1.25 (dvt, JH-H = 6.5, N = 12.6, 
36H, PCH(CH3)2), –12.83 (t, JH-P = 12.2, 3H, OsH). 
RMN de 1H{31P} (400 MHz, tolueno-d8, 193 K, región de campo alto): 
δ –12.51 (d, JH-H = 17.0, 2H, OsH), -13.14 (t, JH-H = 17.0, 1H, OsH). 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, C6D6, 298 K): δ 182.6 (s, C=O acac), 
101.4 (s, CH acac), 28.2 (s, CH3 acac), 27.3 (vt, N = 24.0, PCH(CH3)2), 
20.6 (s, PCH(CH3)2). 
RMN de 31P{1H} (161.9 MHz, C6D6, 298 K): δ 36.6 (s). 
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, tolueno-d8 213 K): 83 ± 3 (-12.54 ppm), 
53 ± 3 (-13.14 ppm). 
 
 Síntesis de [OsH2(acac)(PiPr3)2]OTf (24).  
Este complejo se puede preparar empleando dos métodos diferentes. 
Método a: Reacción de OsH3(acac)(PiPr3)2 (23) con HOTf. Una 
disolución de 23 (150 mg, 0.244 mmol) en diclorometano (10 mL) se trata 




con HOTf (22 µL, 0.244 mmol) y se agita a temperatura ambiente durante 
20 min. El color de la disolución cambia de amarillo intenso a naranja y se 
filtra a través de Celita. La disolución obtenida se concentra hasta 
aproximadamente 0.5 mL y se añade éter dietílico (5 mL), obteniéndose un 
sólido amarillo pálido que se lava con varias porciones de éter dietílico (3 x 
2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 162 mg (87 %). 
Método b: Reacción de OsH2Cl(acac)(PiPr3)2 (25) con AgOTf. Una 
disolución de 25 (100 mg, 0.154 mmol) en diclorometano (8 mL) se trata 
con AgOTf (40 mg, 0.154 mmol). Tras agitar durante 1 h a temperatura 
ambiente y en ausencia de luz, la suspensión resultante se filtra a través de 
Celita para eliminar las sales de plata. La disolución obtenida se concentra 
hasta aproximadamente 0.5 mL y se añade éter dietílico (5 mL) 
obteniéndose un sólido amarillo pálido, que se lava con varias fracciones de 
éter dietílico (2 x 2 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 80 mg (68 %). 
 
Análisis elemental para C24H51F3O5OsP2S: 
Calculado: C, 37.88; H, 6.76; S, 4.21.  
Encontrado: C, 37.49; H, 6.89; S, 4.01. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C23H51O2OsP2 [M]+: 613.2974; 
encontrado: 613.2989. 




IR (cm-1): ν(Os-H) 2219, (d); ν(C=O) 1574, 1528 (f); ν(C-F) 1297; 
ν(S-O) 1229, 1154, 1023 (f).  
RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 6.22 (s, 1H, CH acac), 2.32 
(m, 12H, PCH(CH3)2 y CH3 acac), 1.28 (dd, JH-H = 7.2, JH-P = 14.5, 36H, 
PCH(CH3)2), –19.67 (t, JH-P = 34.7, 2H, OsH). 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 189.8 (s, C=O acac), 
103.7 (s, CH acac), 28.6 (d, JC-P = 34.5, PCH(CH3)2), 27.9 (s, CH3 acac), 
19.5 (s, PCH(CH3)2). 
RMN de 31P{1H} (161.9 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 37.1 (s). 
T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 193 K): 211±6 (-20.18 ppm). 
 
 Reacción de OsH2Cl2(PiPr3)2 (22) con acetilacetona: Síntesis de 
OsH2Cl(acac)(PiPr3)2 (25).  
Una disolución de 22 (100 mg, 0.17 mmol) en acetilacetona (5 mL) se 
trata con 1.0 equivalente de KOH (9.6 mg, 0.17 mmol) y se agita a 
temperatura ambiente durante 5 h, cambiando el color de la disolución 
rápidamente de marrón a amarillo claro. Tras este tiempo, la suspensión 
resultante se filtra a través de Celita y se evapora a sequedad. El residuo 
obtenido se trata con pentano (4 mL), obteniéndose un sólido amarillo claro 
que se lava con pentano (2 x 1 mL) y se seca a vacío. Rendimiento: 78 mg 
(64 %). 





Análisis elemental para C23H51ClO2OsP2: 
Calculado: C, 42.68; H, 7.94.  
Encontrado: C, 42.25; H, 7.89. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C23H50ClO2OsP2 [M-H]+: 
647.2574; encontrado: 647.2619. 
IR (cm-1): ν(Os-H) 2139, 2116 (m); ν(C=O) 1587, 1526 (f).  
RMN de 1H (300 MHz, C6D6, 298 K): δ 5.42 (s, 1H, CH acac), 2.36 (m, 
6H, PCH(CH3)2), 1.82 (s, 6H, CH3 acac), 1.24 (dd, JH-H = 7.2, JH-P = 12.4, 
36H, PCH(CH3)2), –12.77 (t, JH-H = 35.5, 2H, OsH). 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, C6D6, 298 K): δ 183.2 (s, C=O), 100.9 
(s, CH acac), 27.3 (d, JC-P = 31.1, PCH(CH3)2), 27.1 (s, CH3 acac), 19.2 (s, 
PCH(CH3)2). 
RMN de 31P{1H} (161.9 MHz, C6D6, 298 K): δ 24.1 (s). 








 Reacción de OsH2Cl(acac)(PiPr3)2 (25) con acetilacetona: 
Síntesis de Os(acac)2(PiPr3)2 (26).  
Una disolución de 25 (100 mg, 0.15 mmol) en acetilacetona (5 mL) se 
trata con 1 equivalente de KOH (8.7 mg, 0.15 mmol) y se agita a 
temperatura ambiente durante 4 h, cambiando la disolución de color 
amarillo a granate. La suspensión resultante se filtra a través de Celita y se 
evapora a sequedad. El residuo obtenido se trata con metanol (3 mL), 
obteniéndose un sólido granate que se lava con metanol (2 x 2 mL) y se 
seca a vacío. Rendimiento: 22 mg (20 %). 
 
Análisis elemental para C28H56O4OsP2: 
Calculado: C, 47.44; H, 7.96.  
Encontrado: C, 47.22; H, 7.77. 
HRMS (electrospray, m/z) calculado para C28H56O4OsP2 [M-H]+: 
710.3264; encontrado: 710.3292. 
IR (cm-1): ν(C=O) 1559, 1509 (f).  
RMN de 1H (300 MHz, C6D6, 298 K): δ 5.28 (s, 2H, CH acac), 2.53 (m, 
6H, PCH(CH3)2), 1.67 (s, 6H, CH3 acac), 1.66 (s, 6H, CH3 acac), 1.37 (dd, 
JH-H = 7.1, JH-P = 4.5, 18H, PCH(CH3)2) 1.28 (dd, JH-H = 7.1, JH-P = 4.5, 18H, 
PCH(CH3)2). 




RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, C6D6, 298 K): δ 183.5 (s, C=O), 178.3 
(s, C=O), 102.4 (s, CH acac), 30.1 (d, JC-P = 27.1, PCH(CH3)2), 28.0, 27.7 
(ambas s, CH3 acac), 20.6, 20.1 (ambas s, PCH(CH3)2). 
RMN de 31P{1H} (161.9 MHz, C6D6, 298 K): δ -12.2 (s). 
 
 Optimización del catalizador.  
Una disolución del catalizador seleccionado (0.0163 mmol), hidróxido de 
potasio (0.081 mmol), anilina (1.63 mmol) y alcohol bencílico (1.63 mmol) 
en tolueno (1 mL) se añade a un schlenk equipado con un aparato Dean-
Stark y un refrigerante. La mezcla se agita a la temperatura de reflujo en 
un sistema abierto durante 1 h. Tras enfriar a temperatura ambiente se 
evapora a presión reducida hasta obtener un aceite, que se analiza por 
espectroscopía de RMN de 1H. 
 
 Procedimiento general para la N-alquilación de aminas con 
alcoholes catalizada por el complejo OsH3(acac)(PiPr3)2 (23).  
Una disolución de 23 (0.0163 mmol), hidróxido de potasio (0.081 
mmol) y los correspondientes sustratos (1.63 mmol) en tolueno (1 mL) se 
añaden a un schlenk equipado con un aparato Dean-Stark y un refrigerante. 
La mezcla se agita a temperatura de reflujo en un sistema abierto durante 
el tiempo específico para cada sustrato (Tabla 4.4, página 75). Tras enfriar 
a temperatura ambiente. La disolución obtenida se evapora a presión 
reducida hasta obtener un aceite. A continuación se añaden 0.815 mmol 




(52 μL) de diclorometano como estándar interno. La mezcla se disuelve en 
CDCl3 y se transfiere a un matraz aforado de 2 mL. Se cogen 0.5 mL de 
esta disolución y se analizan por espectroscopía de RMN de 1H. Las iminas 
formadas se caracterizaron por espectroscopía de RMN de 1H. 
RMN de 1H de N-bencilidenanilina (300 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.52 
(s, 1H, NCH), 7.78-7.75 (m, 2H, H-arom), 7.31-6.98 (m, 8H, H-arom). 
Estos datos están de acuerdo con los publicados previamente.77 
RMN de 1H de N-(4-clorobenciliden)anilina. (300 MHz, CDCl3, 298 
K): δ 8.45 (s, 1H, NCH), 7.90 (d, JH-H = 8.7, 2H, H-arom), 2.40 (m, 4H, H-
arom), 7.20 (m, 3H, H-arom). Estos datos están de acuerdo con los 
publicados previamente.126  
RMN de 1H de N-benciliden-p-metilanilina (300 MHz, CDCl3, 293 K): 
δ 8.51 (s, 1H, NCH), 7.97-7.94 (m, 2H, H-arom), 7.53-7.51 (m, 3H, H-
arom), 7.27-7.19 (m, 4H, H-arom), 2.43 (s, 3H, CH3). Estos datos están de 
acuerdo con los publicados previamente.77  
RMN de 1H de N-benciliden-o-metilanilina (300 MHz, CDCl3, 293 K): 
δ 8.42 (s, 1H, NCH), 8.00-7.97 (m, 2H, H-arom), 7.54-7.52 (m, 3H, H-
arom), 7.28 (t, JH-H = 7.7, 2H, H-arom) 7.20 (d, JH-H = 7.7, 1H, H-arom), 
6.99 (d, JH-H = 7.7, 1H, H-arom), 2.44 (s, 3H, CH3). Estos datos están de 
acuerdo con los publicados previamente.77,127 
RMN de 1H de N-bencilidenbencilamina (300 MHz, CDCl3, 293 K): δ 
8.44 (s, 1H, NCH), 7.86-7.84 (m, 2H, H-arom), 7.49-7.31 (m, 8H, H-arom), 
4.88 (s, 2H, CH2). Estos datos están de acuerdo con los publicados 
previamente.77,79,81  




RMN de 1H de N-bencilidenciclohexilamina (300 MHz, CDCl3, 293 
K): δ 8.35 (s, 1H, NCH), 7.78-7.75 (m, 2H, H-arom), 7.44-7.28 (m, 3H, H-
arom), 3.23 (m, 1H, CH-N), 1.90-1.58 (m, 5H, CH2), 1.47-1.18 (m, 5H, 
CH2). Estos datos están de acuerdo con los publicados previamente.77,81,127 
RMN de 1H de N-bencilidendodecilamina (300 MHz, CDCl3, 293 K): 
δ 8.30 (s, 1H, NCH), 7.79-7.75 (m, 2H, H-arom), 7.46-7.30 (m, 3H, H-
arom), 3.63 (t, JH-H = 7, 2H, NCH2), 1.73 (m, 2H, NCH2CH2) 1.33 (m, 20H, 
CH2), 0.95 (t, JH-H = 6.4, 3H, CH3). Estos datos están de acuerdo con los 
publicados previamente.77 
RMN de 1H de N-ciclohexilmetilen-p-metilanilina (300 MHz, CDCl3, 
293 K): δ 7.75 (d, JH-H = 5, 1H, NCH), 7.18 (d, JH-H = 8.2, 2H, H-arom), 
6.97 (m, 2H, H-arom), 2.39 (s, 1H, CHCH), 2.37 (s, 3H, CH3), 1.97-0.91 
(m, 10H, CH2). Estos datos están de acuerdo con los publicados 
previamente.77 
RMN de 1H de N-ciclohexilmetilenciclohexilamina (300 MHz, CDCl3, 
293 K): δ 7.43 (d, JH-H = 5.7, 1H, NCH), 2.81 (m, 1H, NCHCH), 2.08 (m, 
1H, NCHCH), 1.84-0.78 (m, 20H, CH2). Estos datos están de acuerdo con 
los publicados previamente.77 
RMN de 1H de N-ciclohexilmetilendodecilamina (300 MHz, CDCl3, 
293 K): δ 7.47 (d, JH-H = 5.2, 1H, NCH), 3.33 (t, JH-H = 6.8, 2H, NCH2), 
2.24-2.07 (m, 1H, NCHCH), 1.82-1.14 (m, 30H, CH2), 0.89 (t, JH-H = 6.7, 
3H, CH3). Estos datos están de acuerdo con los publicados previamente.77 
RMN de 1H de N-butiliden-p-metilanilina (300 MHz, CDCl3, 293 K): 
δ 7.88 (t, JH-H = 4.8, 1H, NCH), 7.19-7.14 (m, 2H, H-arom), 6.92-6.89 (m, 




2H, H-arom), 2.40 (s, 2H, CHCH), 2.38 (s, 3H, CH3), 2.22-2.19 (m, 2H, 
CH2), 0.92 (t, JH-H = 5.9, 3H, CH3). Estos datos están de acuerdo con los 
publicados previamente.128 
RMN de 1H de N-butilidenciclohexilamina (300 MHz, CDCl3, 293 K): 
δ 7.65 (t, JH-H = 5.1, 1H, NCH), 2.96-2.86 (m, 1H, NCH), 2.23-2.16 (m, 2H, 
CH2), 1.79-1.65 (m, 2H, CH2), 1.58-1.18 (m, 10H, CH2), 0.90 (t, JH-H = 5.8, 
3H, CH3). Estos datos están de acuerdo con los publicados previamente.77 
RMN de 1H de N-butilidendodecilamina (300 MHz, CDCl3, 293 K): δ 
7.62 (t, JH-H = 4.9, 1H, NCH), 3.35 (t, JH-H = 6.7, 2H, NCH2), 2.22 (m, 2H, 
CH2CH), 1.70-1.52 (m, 4H, CH2), 1.36-1.21 (m, 20H, CH2), 0.95 (t, JH-H = 
7.5, 3H, CH3), 0.88 (t, JH-H = 6.7, 3H, CH3). Estos datos están de acuerdo 
con los publicados previamente.77 
 
 Procedimiento general para las reacciones de deshidrogenación 
de aminas cíclicas catalizadas por el complejo OsH3(acac)(PiPr3)2 
(23). 
 Una disolución de 23 (0.0163 mmol) y el sustrato correspondiente 
(0.163 mmol) en p-xileno (1 mL) se añade a un schlenk provisto de un 
refrigerante. La mezcla se agita a 140 °C durante 48 h. Tras este tiempo se 
deja enfriar la disolución a temperatura ambiente y el progreso de la 
reacción se determina por cromatografía de gases en un cromatógrafo de 
gases Hewlett-Packard 5890 series II equipado con un detector de 
ionización de llama, usando una columna de metil silicona 100 % 
entrecruzada (30 m × 0.32 mm, con 0.25 μm de grosor del film). Las 




condiciones empleadas en el horno fueron las siguientes: 80 °C (1 min) 
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